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Wenn ein Flugzeugführer von einem Meteorologen über die Sichtverhältnisse auf einer Flugstrecke beraten wird, 


taucht die Frage nach der Sichtweite in derselb 


Ursprünglichkeit auf wie in grauer Vorzeit: Gefragt wird nach der 


„Sicht“, genauer nach der „Sichtweite“, die kennzeichnend ist für das örtlich und zeitlich veränderliche ‚„‚Gesicht‘‘ des 
Geländes und des Luftraumes. Aufgabe der Sichtschätzung ist es, die jeweiligen Sichtverhältnisse der Beschreibung und 


Mitteilung in Form von Meldungen zugänglich zu machen. Über die Art und Weise der Durchfifhrung 


von Sicht- 


beobachtungen bestehen gewisse Abmachungen und Vereinbarungen, die in sogenannten Anleitungen niedergelegt sind. 


Auch wenn die bestehenden Vorschriften sorgfältig beachtet werden, unterlaufen bei den Sichtschätzungen unkontrollier- 


bare zufällige, systematische und persönliche Fehler. 


Mehr als andere meteorologische Beobachtungen setzen Sicht- 


schätzungen eine große Umsicht, Gewissenhaftigkeit und volle Hingabe an die Sache voraus. Eine Beschäftigung mit 
dem Gebiet der Sichtschätzung und Sichtmessung verhilft zu jener Vertiefung der Kenntnisse, Aufgeschlossenheit und 
inneren Bereitschaft, die für die Heranbildung eines Stammes guter Beobachter unerläßlich sind. In den Dienst dieser 


Aufgabe stellt sich die vorliegende Monographie. 


Sie ist besonders geeignet, dem in Kreisen der Flugmeldel 


der Flak, der Artillerie und Aufklärungseinheiten bestehenden Bedürfnis nach Beschäftigung mit Sichtfragen entgegen- 


zukommen. 
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Über Eigenschaften, Bildungsweise und Struktur der Heteropolyverbindungen’). 
Von K. F. Jaur, Berlin-Charlottenburg. 


Eine der bekanntesten analytischen Opera- 
tionen ist die Ausfällung der Orthophosphorsäure 
aus heißer, ammonsalzhaltiger, stark angesäuerter 
Lösung mit Ammoniummolybdat. Es bildet sich 
ein schwerer gelber Niederschlag, der die kom- 
plizierte Zusammensetzung 3(NH,)O + P,O; 
+ 24MoO, + aq besitzt. Er stellt das Ammonium- 
salz einer komplexen Säure, der 1-Phosphor- 
ı2-Molybdänsäure, dar. Am Aufbau dieser Ver- 
bindung beteiligen sich zwei verschiedene Säure- 
anhydride, P,O, und MoO,, und es ist auffällig, 
daß auf ein Molekül P,O, sehr viele, nämlich 
24 Moleküle MoO,, entfallen. Komplexe Säuren 
von der Art der ı-Phosphor-ı2-Molybdänsäure 
werden daher als ‚Heteropolysäuren‘ bezeichnet. 

Die Heteropolysäuren (1) bilden eine sehr 
große Klasse anorganischer Komplexverbindungen, 
deren merkwürdige Eigenschaften immer wieder 
das Interesse der Chemiker in Anspruch genommen 
haben. Nachdem insbesondere durch MARIGNAC, 
LAURENT, SVANBERG, STRUVE, DEBRAY, SCHEIB- 
LER, GIBBS, PARMENTIER, KEHRMANN und FRIED- 
HEIM eine fast unübersehbare Zahl von Einzel- 
untersuchungen bekanntgeworden war, fanden 
die älteren Arbeiten über die Heteropolyverbin- 
dungen einen gewissen Abschluß durch die in 
dem Zeitraum von 1907— 1917 erschienenen Ver- 
öffentlichungen von A. MıoLarı (2), H. Copaux (3) 
und A. ROSENHEIM (4). Sie erklärten die Struktur 
der Heteropolyverbindungen auf der Grundlage 
der Koordinationslehre von A. WERNER und er- 
reichten damit eine erste umfassende Systematik 
dieses bis dahin recht ungeordneten Gebietes. 

In neuerer Zeit ist von zwei ganz verschiedenen 
Seiten die Erforschung der Heteropolysäuren 
wesentlich gefördert worden. 

Da alle diese Verbindungen ausschließlich aus 
wässeriger Lösung gewonnen werden, haben 
G. JANDER und seine Arbeitskreis (5) etwa seit 
dem Jahre 1929 systematisch die Reaktionen 
studiert, die sich in den wässerigen Lösungen im 
Verlauf der Bildung der Heteropolysäuren ab- 
spielen. Diese Arbeiten, die noch heute fortgeführt 
werden, haben zahlreiche neue Erkenntnisse über 
die Entstehungsweise und über die Bausteine der 
Heteropolysäuren erbracht. Sie haben in zahl- 
reichen Fällen die genetischen Zusammenhänge 
aufgeklärt, die zwischen den einzelnen Verbin- 
dungen bestehen und haben schließlich nach- 
gewiesen, daß die von MıoLATI, Copaux und 
ROSENHEIM stammende Hypothese über den Bau 


1) Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der 
Technischen Hochschule Berlin. 


Nw. 1941. 


der Heteropolysäuren in wesentlichen Teilen nicht 
richtig ist, sondern durch besser begründete Vor- 
stellungen ersetzt werden muß. 

Im letzten Jahrzehnt haben sich schließlich 
auch namhafte Kristallographen und Réntgen- 
strukturforscher mit den Heteropolysäuren be- 
schäftigt. Ein erster Strukturvorschlag wurde 
1929 von L. PAULING (6) gemacht. Ihm folgten 
vom Jahre 1934 an Arbeiten von I. L. HoAro, 
I. F. Kescın, R. SıGnEr, I. W. ILLINGWORTH, 
I. A. Santos und A. I. BRADLEY (7), die sich mit 
dem Kristallbau der verschiedenen Heteropoly- 
säuren vom Typus der 1-Phosphor-12-Molybdan- 
säure und ihrer Salze befaßten. In neuester Zeit 
verdanken wir O. Kraus zahlreiche sorgfältige 
Untersuchungen über die gleiche Klasse von 
Heteropolyverbindungen. 

Im folgenden soll nun der Versuch gemacht 
werden, einen Überblick über den heutigen Stand 
der Heteropolysäureforschung zu geben. Dabei 
wird sich zeigen, daß die Röntgenstrukturunter- 
suchungen der festen Heteropolyverbindungen, so- 
weit sie bisher vorliegen, eine Deutung gefunden 
haben, die mit den Ergebnissen der Untersuchun- 
gen in wässeriger Lösung zwar weitgehend, aber 
doch nicht vollständig übereinstimmt. Ein neuer 
Strukturvorschlag dürfte jedoch geeignet sein, 
zu einer Synthese der Ergebnisse beider Arbeits- 
richtungen zu führen. 


I. Charakteristische Eigenschaften der Heteropoly- 
verbindungen. 


Als Komponenten von Heteropolysäuren treten 
immer einerseits eine mehrbasische, sauerstoff- 
haltige, schwache Metallsäure, andererseits eine 
ebenfalls mehrbasische, sauerstoffhaltige, schwache 
bis höchstens mittelstarke Metalloidsäure auf; die 
letztere pflegt als „Stammsäure‘‘ bezeichnet zu 
werden. Die bekannteren Heteropolysäuren wer- 
den durch die Wolframsäure, Molybdänsäure oder 
Vanadinsäure als Metallsäuren und durch die Bor- 
säure, Kieselsäure, Phosphorsdure, Arsensäure, 
Tellursäure oder Perjodsäure als Stammsäuren auf- 
gebaut. In Tabelle ı ist eine Reihe charakteristi- 
scher Heteropolysäuren des Molybdäns und des 
Wolframs zusammengestellt worden. 


1. Bildungsweise und analytische Zu t 
der Heteropolyverbindungen. 

Alle diese Heteropolysäuren bzw. ihre Salze 
können nur aus wässerigen Lösungen gewonnen 
werden, und zwar in grundsätzlich gleichartiger 
Weise: man säuert nämlich gemischte Lösungen 
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Tabelle 1. Typische Heteropolysäuren des Mo- 
lybdäns und des Wolframs. 


Verbin- | Zusammensetzung und Bezeichnung Beobachtete 
| der Heteropolysäure 
1-Phosphor-3-Wolframsäure 3 
II. | 1-Perjod-6-Molybdänsäure. . . . | 5 
ı-Perjod-6-Wolframsäure . . . . | 5 
1-Tellur-6-Molybdänsäure . . . .| 5; 6 
| 1-Tellur-6-Wolframsaure. . . . 6 
III. | 1-Phosphor-9-Molybdänsäure 3; 6 
|1-Phosphor-9-Wolframsadure . . .| 1; 33 5 
1-Arsen-9-Molybdansaure . . . 
1-Arsen-9-Wolframsäure. ....| 335 
IV. || 1-Phosphor-12-Molybdansaure . . | 23339 
ı-Phosphor-ı2-Wolframsäure. . . 1} 2; 3; 7 
ı-Arsen-ı2-Molybdänsäure. . . . | 3 
1-Arsen-ı2-Wolframsäure . . . .| 3 
ı-Silico-ı2-Molybdänsäure. . . .| 3; 4; 8 
ı-Silico-ı2-Wolframsäure . . . .| 2; 35; 4; 8 
ı-Bor-ı2-Wolframsäure . . . . . 


der Ausgangssalze, z. B. Natriumphosphat und 
Natriummolybdat oder Natriumsilikat und Na- 
triumwolframat usw., mehr oder weniger stark an 
und bringt sie durch Einengen, Eindunsten oder 
Zugabe von Aceton u. dgl. zur Kristallisation. 
Darüber, welche Verbindung kristallisiert, ent- 
scheiden die Versuchsbedingungen, insbesondere 
die Natur der Stammsäure und der Metallsäure, 
ihr Konzentrationsverhaltnis, die Art und die 
Konzentration der beteiligten Kationen, die [Ht] 
und damit die Art und die Menge der zum An- 
säuern benutzten Säure, die Konzentration der 
„Darstellungslösung‘‘ (z. B. ob verdünnt oder 
hochkonzentriert!), die Temperatur (z. B. ob und 
wie lange vor Beginn der Kristallisation gekocht 
wurde!) usw. Immer haben Wasserstoffionen 
wesentlichen Anteil an den Reaktionen, die zum 
Aufbau der Heteropolysäuren führen. Diese ent- 
stehen daher nur in sauren Lösungen und sind, 
ihrer Bildungsweise entsprechend, auch nur in 
sauren Lösungen beständig; Hydroxylionen spalten 
dagegen die Heteropolyverbindungen mehr oder 
weniger rasch in ihre Komponenten auf. 

Die analytische Untersuchung der zahlreichen 
bisher beschriebenen Heteropolyverbindungen hat 
eine außerordentliche Mannigfaltigkeit in ihrer 
Zusammensetzung erkennen lassen. Stets aber hat 
sich ergeben, daß die Metallsäurekomponente der 
Stammsäure gegenüber mengenmäßig stark über- 
wiegt: 3, 6, 9 oder gar 12 Moleküle Molybdän- bzw. 
Wolframsäure sind z. B., wie Tabelle ı zeigt, an 
je ı Molekül der Stammsäure gebunden. Die 
Heteropolyverbindungen sind also zum Teil recht 
hochmolekular, eine Tatsache, die sich u. a. darin 
äußert, daß sie wie andere polymere anorganische 
Verbindungen, z. B. die Polymetaphosphorsäuren, 
Eiweiß zu fällen vermögen. 


1) Bezogen auf 1 Molekül der Stammsäure, z. B. 
H,AsO,. 
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2. Die Frage der Basizität. Freie Heteropolysäuren. 

Alle Heteropolysäuren sind mehrbasisch (vgl. 
Tabelle ı). Besonders die Verbindungen der 
12-Reihe (Tabelle 1, Gruppe IV) zeigen eine auf- 
fallend hohe Basizität, wie wohl erstmalig von 
A. Mıorarı (9) für die ı-Phosphor-ı2-Molybdän- 
säure und für die 1-Phosphor-12-Wolframsaure 
durch Leitfähigkeitsmessungen nachgewiesen 
wurde. Auch A. ROSENHEIM (10) hat derartige 
Messungen durchgeführt und darüber hinaus die 
präparative Darstellung 7basischer Guanidinsalze 
der genannten ı2-Säuren beschrieben. Gelegent- 
lich sind auch sehr basenreiche Silber- und Queck- 
silber (r)-Salze dargestellt worden. In neuester 
Zeit haben G. JANDER und F. ExNeER (47) durch 
konduktometrische und potentiometrische Titra- 
tion konzentrierterer Lösungen der 1-Phosphor- 
ı2-Wolframsäure deren 7fache Basizität sicherge- 
stellt. An der ungewöhnlich hohen Basizität 
zahlreicher Heteropolysäuren kann daher nicht 
gezweifelt werden. 

Da sich jedoch der Aufbau insbesondere der 
Heteropolysäuren der 12-Reihe in stärker sauren 
Lösungen vollzieht, ist es durchaus verständlich, 
daß im allgemeinen nur saure Salze kristallisieren. 
H. Copaux (11) hat daher vorgeschlagen, die 
Existenz von leicht beweglichen Wasserstoffionen 
neben solchen, die nur schwer durch Metallionen 
ersetzbar sind, auch formelmäßig zum Ausdruck 
zu bringen: die im Höchstfall 7basische, im all- 
gemeinen aber nur 3basisch erscheinende 1-Phos- 
phor-ı2-Wolframsäure würde also H,H,[PW,5045] 
+ aq zu bezeichnen sein. 

In neuerer Zeit sind experimentelle Erfahrungen 
bekannt geworden, die den Vorschlag von H. Copaux 
wieder sehr zweckmäßig erscheinen lassen. So fanden 
A. G. ScroGGiE und G. L. CLARK (12), daß kristalli- 
sierte Hydrate der 1-Silico-12-Wolframsaure bis zu 
einem Wassergehalt entwässert werden können, welcher 
der Formel H,[SiW,.O,,] entspricht; stärkere Ent- 
wässerung führt zum Zusammenbruch der Hetero- 
polysäure. M. und E. KAHANE (13) erhielten mit quar- 
tären Ammoniumbasen definierte Salze der 1-Phosphor- 
ı2-Wolframsäure und der 1-Silico-12-Wolframsaure, 
die als und als (NR’R’R’” 
R’’)[SiW,50,0) formuliert werden müssen. Auch 
gibt es noch andere Salze der 12-Reihe, die vollkommen 
wasserfrei erhalten wurden und nicht der beobachteten 
Höchstbasizität entsprechen, z.‘B. K,[PMo,0,] und 
K,[PW 2049]. Das Anion [XY scheint also 
ganz allgemein die niedrigste Stufe zu sein, die bei der 
Entwässerung der Verbindungen der 12-Reihe erhalten 
werden kann. Die Formulierung z. B. der 1-Phosphor- 
12-Wolframsaure nach Copaux, H,H,[PW 20,49], würde 
also besagen, daB die vier schwerer beweglichen Wasser- 
stoffe in Form von Hydroxylgruppen vorliegen, die bei 
der Entwässerung als Wassermoleküle abgespalten 
werden können, ohne daß dabei das Molekül der 
Heteropolysäure zusammenbricht. 


Eine ganze Reihe von Heteropolysäuren sind 
im freien Zustande darstellbar; dies gilt insbeson- 
dere für die Säuren der 9- und der 12-Reihe, aber 
auch für die ı-Arsen-3-Molybdänsäure. Erstaun- 
licherweise sind alle diese Verbindungen nicht nur 
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in Wasser, sondern auch in Alkohol und in anderen 
sauerstoffhaltigen organischen Lösungsmitteln sehr 
leicht löslich, während doch Mölybdänsäure- und 
Wolframsäurehydrat in diesen Lösungsmitteln 
praktisch unlöslich sind. 

Sehr wichtig ist die von E. DRECHSEL (14) ent- 
deckte Reaktion einiger Heteropolysäuren mit 
Äther; sie ermöglicht die Darstellung und Reini- 
gung der freien Säuren. Äther bildet mit ihnen 
dickflüssig-ölartige Anlagerungsverbindungen, die 
weder in Wasser noch in Äther merklich löslich 
sind und nach A. ROSENHEIM und J. JAENICKE (15) 
als schlecht charakterisierte Oxoniumverbindun- 
gen zu gelten haben. Andere Möglichkeiten zur 
Darstellung der freien Säuren sind die direkte 
Synthese (z. B. Auflösen von Molybdäntrioxyd in 
freier Phosphorsäure) und die Behandlung der 
Bariumsalze mit Schwefelsäure. Trotz ihrer hohen 
Löslichkeit und ihres hohen Molekulargewichtes 
haben die freien Heteropolysäuren sowie die 
meisten ihrer Salze ein ausgezeichnetes Kristalli- 
sationsvermögen. 


3. Kristallographisches. 

Die meisten Heteropolyverbindungen kristalli- 
sieren mit sehr viel Kristallwasser und bilden 
mehrere definierte Hydrate. O. Kraus (8, 17) be- 
schäftigt sich neuerdings in sorgfältigen Unter- 
suchungen mit der Feststellung : der einzelnen 
Hydratstufen. Tabelle 2 bringt eine Zusammen- 
stellung der von ihm bisher aufgefundenen Hydrate 
von Säuren der 12-Reihe. 


Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf 
- Verbindungen, die bisher nur durch Entwässerung 
höherer Hydrate erhalten werden konnten. Das 
5-Hydrat der ı-Bor-ı2-Wolframsäure wurde da- 
gegen von O. Kraus erstmalig direkt aus wässe- 
riger Lösung gewonnen. 

Die gleichen Hydratstufen der verschiedenen 
Heteropolysäuren sind häufig miteinander iso- 
morph und bilden lückenlose Reihen von Misch- 
kristallen. Derartige Isomorphiebeziehungen sind 
schon seit Jahrzehnten immer wieder mitgeteilt 
worden (18). Seit einigen Jahren werden sie von 
O. Kraus mit allen Hilfsmitteln der modernen 
Forschung sorgfältig nachgeprüft und ergänzt (8). 
Nach O. Kraus zeigen z. B. die 14-, die 24- und 
die 29-Hydrate der in Tabelle 2 genannten Ver- 
bindungen Isomorphie. Auch Isotypie zwischen 
Säure und zugehörigem Salz ist vielfach beob- 
achtet worden, z. B. in folgenden Fällen (19): 
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Doch sind die auftretenden Isomorphiebezieh 
nicht unbegrenzt; die Zugehörigkeit zu einem be- 
stimmten Gittertyp hängt von der Zahl und der Größe 
der an die komplexen Anionen gebundenen Kationen 
ab. Dabei kann in geringem Umfange ein Austausch 
von H,O gegen Kationen unter Beibehaltung des 
ursprünglichen Gittertyps stattfinden; so erklärt sich 
z.B. die Isotypie der Verbindungen H,[SiW,.O,o] 
+ 24 H,0, + 28 H,O, 
+ 27 H,O, Li,H[SiW,.049] + 26 H,O. Die Isomorphie 
von H;[BW,.Oy + 31 H,O mit (NH,), [BW 0,9] 
+ 26 H,O wird von O. Kraus (20) durch die Annahme 
von Hydroxoniumionen im Gitter der freien Säure 
erklärt: miteinander isomorph sind dann in Wirklich- 
keit (OHS); [BW 2040] + 26 H,O und (NH,); [BW,50%0] 
+ 26 H,O. 

Nach O. Kraus (19) muß einer großen Zahl der 
12-Heteropolyverbindungen ein. und derselbe Git- 
terbauplan zugrunde liegen, „in dem sich das 
komplexe Anion [XY,,0O,]"~ und die großen 
Wasserkationen als fundamentale Baugruppen er- 
weisen. Die geringe Variationsmöglichkeit in der 


“ Anordnung dieser ursprünglich kubisch angelegten 


Gitterkomplexe erklärt die große Einförmigkeit in 
den Strukturen der 12-Heteropolyverbindungen!‘ 


II. Die älteren Vorstellungen über den Bau 
der Heteropolyverbindungen. 


Schon frühzeitig gab die weitgehende Ähnlich- 
keit vieler Heteropolyverbindungen in ihrem 
chemischen, physikalischen und kristallographi- 
schen Verhalten Veranlassung, sich mit der Frage 
ihrer Konstitution zu befassen und das ihnen ge- 
meinsame Ordnungsprinzip zu suchen. Doch ge- 
lang es erst A. MıoLarı (2), Übersicht und Ordnung 
in diese umfangreiche Stoffklasse hineinzubringen. 
Das geschah durch seinen Vorschlag, die Grund- 
sätze der Koordinationslehre von A. WERNER auf 
die Formulierung der Heteropolysäuren anzuwen- 
den. H. Copaux (3) und A. ROSENHEIM (4) haben 
sich dieser Anschauungsweise angeschlossen und 
viel zu ihrem Ausbau beigetragen. 

Für die Reihe der 6-Heteropolysäuren (Ta- 
belle ı, Gruppe II) war die Koordinationshypo- 
these zweifellos recht überzeugend: es wurde an- 
genommen, daß die in der Tellursäure, H,[TeO,], 
bzw. in der Perjodsäure, H,[JO,], um das Zentral- 
ion Te®* bzw. J”* herum in den Ecken eines 
Oktaeders regelmäßig angeordneten 6 Sauer- 
stoffionen durch Molybdat- bzw. Wolframat- 
gruppen vollständig ersetzt sind („gesättigte‘ 
Heteropolyverbindungen). So ergaben sich z. B. 


| für die ı-Perjod-6-Molybdänsäure und für die 
|  1-Tellur-6-Wolframsaure folgende Strukturbilder 
| H;[J(MoO,).) und H,[Te(WO,),]. Das Molverhält- 

Tabelle2. Hydratstufen einiger Heteropolysäuren der i2-Reihe. 
I. kubisch - | Il. triklin | Ill. rhombisch | IV. trigonal V.kubisch | VI. tetragonal 
+n0H,O..| n=(5) | 14 29 
+nH,O . | 14 | 24 29 _ 
+ n H,O0. . (5) 14 | 24 30 
H,[SiMo,,0,)] + nH,O . | 14 24 30 
H; [BW 209] + 2 H,O. . | 5 14 = = = 3° 
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nis 1:6 der Komponenten dieser Verbindungen 
ist also nach dieser Hypothese auf die Koordi- 
nationszahl 6 des Zentralions der zugrunde liegen- 
den Stammsäure zurückzuführen. 

Im Gegensatz zur Tellur- und Perjodsäure hat 
jedoch die Mehrzahl der am Aufbau von Hetero- 
polysäuren beteiligten Stammsäuren die Ko- 
ordinationszahl 4: z. B. H,[PO,], H,[AsO,], 
H,[SiO,]. Die Formulierung der 3-Heteropoly- 
säuren (Tabelle ı, Gruppe I) machte der Ko- 
ordinationshypothese keine Schwierigkeiten: die 
ı-Arsen-3-Molybdänsäure z. B. wurde als „un- 
gesättigte‘‘ Heteropolyverbindung, H,[AsO(MoQ,)s3] 
betrachtet. Die Struktur der zahlreichen und be- 
sonders charakteristischen Verbindungen der 12- 
Reihe (Tabelle ı, Gruppe III) dagegen konnte nur 
mittels einer Hilfsvorstellung erklärt werden: es 
wurde angenommen, daß die normalen 4zähligen 
Säuren unter Aufnahme von Wasser in Stamm- 
säuren übergehen könnten, deren Zentralion die 
Koordinationszahl 6 betätigt, z. B.: 


H,[PO,) + 2H,O = 
H,(SiO,] + 2 H,O = H,{SiO,). 


Von diesen hypothetischen Stammsäuren wur- 
den nun die als ,,Grenzverbindungen“ bezeichneten 
ı2-Heteropolysäuren durch die Annahme abgelei- 
tet, daß die wiederum oktaedrisch um das Zentral- 
ion angeordneten 6 Sauerstoffionen durch 6 Di- 
molybdat- bzw. Diwolframationen ersetzt sein 
sollten; aus der Stammsäure H,[PO,] entsteht so 
z. B. die ı-Phosphor-ı2-Wolframsäure mit dem 
Strukturbild H,[P(W,0,),]. 

Der hauptsächlichste Vorteil der Koordinations- 
hypothese bestand darin, daß sie nicht nur die 
„gesättigten Grenzverbindungen‘“, sondern auch 
Heteropolysäuren geringeren Sättigungsgrades for- 
mulieren konnte, So wurde denn von A. MIoLatI, 
H. Copaux und A. ROSENHEIM für die so zahl- 
reichen Heteropolyverbindungen erstmalig ein um- 
fassendes System geschaffen, und diese Tatsache 
führte in Verbindung mit der in den ersten 20 Jah- 
ren des Jahrhunderts besonders ausgeprägten 
Neigung, sich eng an die bewährten Anschauungen 
ALFRED WERNERS anzulehnen, dazu, daß die 
Koordinationshypothese allgemein angenommen 
wurde. So ist es zu erklären, daß einzelne insbeson- 
dere von H. Copaux und A. ROSENHEIM vertre- 
tene Auffassungen selbst dort nur wenig Kritik 
fanden, wo sie — vom heutigen Standpunkt be- 
trachtet — allzu schematisch und allzu gekünstelt 
erscheinen müssen. 

Aus der Beobachtung, daß die freie ,,Meta- 
wolframsäure‘‘, eine typische Isopolysäure, mit 
verschiedenen Heteropolysäuren der 12-Reihe iso- 
morph kristallisiert, zog H. Copaux (21) den 
zweifellos richtigen Schluß, daß die Metawolfram- 
säure eine den 12-Heteropolysäuren analoge Struk- 
tur besitzen, also eine Dodekawolframsäure sein 
müsse. Die weitere Beobachtung aber, daß die 
Metawolframate beim Erhitzen einen Teil ihres 
Kristallwassers hartnäckig zuriickhalten, führtenihn 
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Die Natur- 
wissenschaften 


und ROSENHEIM (22) zur Aufstellung der merk- 
würdigen Hypothese, daß die Metawolframsäure 
nicht eine Iso-, sondern in Wirklichkeit eine Hetero- 
polysäure mit zwei als zentrale Gruppe fungieren- 
den Wasserstoffionen sei, die sich von der hypo- 
thetischen ,,Aquosdure‘‘ H,.[H,O,] = 6 H,O in der 
Weise ableiten sollte, daß die 6 um die zentralen 
Wasserstoffionen gruppierten Sauerstoffionen durch 
Diwolframationen ersetzt sind: 
> 

ROSENHEIM (23) hat dann später auch für 
die „Parawolframate‘‘ (ebenfalls Isopolyverbin- 
dungen) eine Heteropolysäurestruktur angenom- 
men und die Isopolyvanadate sogar von einer an- 
deren ‚„Aquosäure‘, H,[H,;0,) = 3 H,O, abge- 
leitet. 

Hier wurden die wahren Verhältnisse geradezu 


. auf den Kopf gestellt: den weniger komplizierten 


Isopolysäuren wurde das noch kompliziertere Auf- 
bauprinzip der Heteropolysäuren untergeschoben 
und dem Wasser eine ganz besonders unwahr- 
scheinliche Rolle zugeschrieben! 

So speziell und ins einzelne gehend nun die 
Strukturformeln sind, die sich aus der von Mıo- 
LATI, CopAUX und ROSENHEIM entwickelten Hypo- 
these ergeben, so wenig zureichend erscheint uns 
heute das zu ihrer Begründung beigebrachte Be- 
weismaterial. Dieses beschränkt sich im wesent-' 
lichen auf umfangreiche präparative Untersuchun- 
gen, auf den Nachweis der ‚„Höchstbasizität‘ 
durch Messungen der Äquivalentleitfähigkeit und 
konduktometrisch aufgenommene Neutralisations- 
kurven sowie auf Bestimmungen des ‚„Konstitu- 
tionswassers‘. 

Als solches bezeichnete ROSENHEIM den Teil 
des in der betrachteten Verbindung analytisch er- 
mittelten Wassers, der am Aufbau des Molekül- 
kerns beteiligt ist und nach dessen Entfernung 
die Verbindung zerfallen muß. Durch die Kon- 
stitutionswasserbestimmungen sollte vor allem die 
den Heteropolysäuren analog gedachte Struktur 
der Isopolyverbindungen, also ihre Formulierung 
als ,, Aquate“‘, gestützt werden. ROSENHEIM nahm 
an, daß das konstitutiv gebundene Wasser eine 
größere Bindungsfestigkeit haben müsse als das 
nur durch ‚„Nebenvalenzen‘‘ gebundene Kristall- 
wasser. Heute erscheint es durchaus zweifelhaft, 
ob von der verschieden großen Haftfestigkeit der 
Wassermoleküle im Kristallgitter der festen Ver- 
bindung überhaupt auf die Konstitution der 
Komplexionen zurückgeschlossen werden darf. Tat- 
sächlich hat sich gezeigt, daß nur in einigen Fällen, 
z. B. bei den Metawolframaten, der gefundene Ge- 
halt an „Konstitutionswasser‘‘ mit dem aus der 
vertretenen Strukturformel zu folgernden über- 
einstimmt. In vielen anderen Fällen dagegen, 
z. B. bei manchen ‚‚Parawolframaten‘‘ (24), führte 
das Ergebnis der Konstitutionswasserbestimmun- 
gen zur Annahme ganz unwahrscheinlicher ,,mehr- 
kerniger‘‘ Polyanionen, wie z. B. 
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Die Koordinationsformeln der Hetero- und der 
Isopolysäuren machen ganz bestimmte Angaben 
über die Molekulargröße der Verbindungen. Leider 
aber haben es die Schöpfer der Koordinations- 
hypothese versäumt, durch direkte Ionengewichts- 
bestimmungen in den wässerigen Lösungen der 
Heteropolyverbindungen den exakten Nachweis zu 
führen, daß die diesen Stoffen zugeschriebene 
Struktur auch bezüglich der Molekulargröße die 
richtige ist. Ebensowenig gelang es, die Produkte 
der sekundären Dissoziation der Heteropoly- 
verbindungen, z. B. die Dimolybdat- und die Di- 
wolframationen in ihren Lösungen wirklich über- 
zeugend nachzuweisen. Dieser Nachweis aber muß 
als für die Richtigkeit oder Unrichtigkeit der be- 
fürworteten Strukturformeln entscheidend be- 
trachtet werden! Tatsächlich konnte später 
G. JANDER (5) immer wieder zeigen, daß Di- 
wolframat- und Dimolybdationen weder in den 
Lösungen der Iso-, noch in denen der Heteropoly- 
verbindungen existieren und daß auch kristalli- 
sierte Diwolframate oder Dimolybdate aus wässe- 
rigen Lösungen nicht gewonnen werden können: 
Pyrowolframat- und Pyromolybdationen gibt es 
nicht! 

Es ist das Verdienst von G. JANDER, durch eine 
große Zahl sorgfältiger Untersuchungen die Struk- 
turhypothese’von MıoLATI, Copaux und RosEn- 
HEIM nachgeprüft zu haben. Es ist ihm vollauf 
gelungen, die wahren Zusammenhänge, die dieses 
umfangreiche Gebiet beherrschen, aufzuklären und 
zu einer neuen, wesentlich besser begründeten Ge- 
samtanschauung vom Wesen der Heteropolysäuren 
zu gelangen. Diese neue Anschauung ist weniger 
formal und weniger schematisch als die alte, be- 
rücksichtigt aber weit gründlicher die Entstehungs- 
weise der Heteropolyverbindungen und die geneti- 
schen Beziehungen, durch die sie miteinander und 
mit ihren Komponenten verknüpft sind. Die Ko- 
ordinationshypothese von MIOLATI, CopAux und 
ROSENHEIM hat sich endgültig als unrichtig er- 
wiesen; es wäre daher zu begrüßen, wenn sie end- 
lich auch aus unseren Hand- und Lehrbüchern 
verschwinden würde. 


III. Bildungsweise und Wesen der Heteropoly- 
verbindungen nach GERHART JANDER. 


Der Ausgangspunkt der Experimentalarbeiten 
von G. JANDER (5) war die bekannte Tatsache, daß 
die Bildung von Heteropolyverbindungen immer 
nur dann erfolgt, wenn Lösungen, die zugleich das 
Salz der Stammsäure und das der Metallsäure ent- 
halten, angesäuert werden, d. h. also, wenn beide 
Salze in wässeriger Lösung unter Bedingungen 
zusammentreffen, die zu ihrer Hydrolyse führen. 
JANDER schloß daraus, daß sich die Heteropoly- 
säuren aus den Hydrolyseprodukten aufbauen 
müssen, die in den angesäuerten Lösungen der 
Alkalisalze der Stammsäure und der Metallsäure 
nachweisbar sind. 

Die Hydrolyse der Phosphate, Arsenate, Tel- 
lurate usw. führt bekanntlich zu den in wässeriger 


Jaur: Über Eigenschaften, Bildungsweise und Struktur der Heteropolyverbindungen. 


konstanten: 


509 


Lösung monomolekular verteilten freien Säuren; 
beim Ansäuern von Silikatlösungen (25) entsteht 
primär die einfachmolekulare ‚Pseudokieselsäure‘‘. 
Die Hydrolysevorgänge, die sich in den Lösungen 
der Vanadate, Molybdate und Wolframate ab- 
spielen können, waren dagegen noch weitgehend 
unbekannt. Erst wenn man die in diesen Lösungen 
bei verschiedener [H*] beständigen Hydrolyse- 
produkte kannte, konnte man deren sekundäre 
Reaktionen, z. B. mit der Phosphorsäure, und da- 
mit die Bildung der Heteropolysäuren, verstehen. 

Die Hydrolyse der Vanadate, Molybdate und 
Wolframate führt zu charakteristischen Isopoly- 
säuren, d. h. zu Verbindungen vom Typus der 
Polychromsäuren. Es wurde also zunächst die 
Bildung der Isopolysäuren (26) studiert. Dies ge- 
schah mit Hilfe verschiedenartiger, einander aus- 
gezeichnet ergänzender Methoden. 


1, Untersuch (27). 

a) Die präparative und analytische Unter- 
suchung der aus den Alkalisalzlösungen verschie- 
dener [H+] direkt auskristallisierenden Salze er- 
gab deren genaue Zusammensetzung (Verhältnis 
von Basenoxyd zu Säureoxyd). 

b) Durch konduktometrische, potentiometrische 
und thermometrische Titrationen der Alkalivanadat-, 
molybdat- bzw. wolframatlésungen mit Mineral- 
säure konnte die Anzahl der Wasserstoffionen er- 
mittelt werden, die fiir den Aufbau der verschie- 
denen Isopolysäuren nötig sind. 

c) Durch Lichtabsorptionsmessungen im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet konnte die Ent- 
stehung neuer Polyanionen nachgewiesen werden. 
Dabei ergab sich, daß sich die Bildung höher- 
molekularer Polysäuren stets durch eine Verschie- 
bung des Beginns der Lichtabsorption nach der 
Seite der längeren Wellen hin bemerkbar macht 
(vgl. Chromat/Bichromat!). 

d) Durch Jonengewichtsbesti gen nach der 
Diffusionsmethode (28) ließ sich die Molekular- 
größe der in den Lösungen bei verschiedener [H*] 
existierenden Anionen direkt ermitteln. Die Mole- 
kulargewichte M, und M, zweier gelöster Stoffe 
sind mit ihren ,,Diffusionskonstanten‘‘ D, und D,, 
die leicht experimentell ermittelt werden können, 
durch die Beziehung 


D,-YM,=D,-YM, = konst. 
verkniipft; die Molekulargewichte verhalten sich 
also umgekehrt wie die Quadrate der Diffusions- 
| 
Mm D' 

Durch den Kunstgriff von ABEGG und Bose (29), 
nämlich durch Ausführung der Diffusionsversuche 


in der etwa ıofach konzentrierten Lösung eines 
geeigneten Elektrolyten (z. B. NaNO, oder 


namoeothoad, 


NaClO,) statt in Wasser, gelingt es, die elektro- 
statische Verkettung der Anionen und Kationen 
aufzuheben; dies erméglicht die direkte Bestim- 
mung von Jonengewichten. 
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e) In neuester Zeit haben G. JANDER und 
H. SPANDAU (30) die von H. BRINTZINGER (31) an- 
gegebene Dialysemethode, die der Diffusions- 
methode nahe verwandt ist, nachgeprüft, ver- 
bessert und ebenfalls zur Ionengewichtsbestim- 
mung benutzt. Die Grundlage des Verfahrens ist 
die Diffusion durch die Poren einer Membran hin- 
durch (Dialyse oder Permeation). Unter der Vor- 
aussetzung, daß die Poren weit genug sind, um 
jede Behinderung der hindurchtretenden Moleküle 
oder Ionen auszuschließen (dies ist bei ,,Cella- 
filtern‘ mit einem mittleren Porenradius von 
® 500 A der Fall), sind die leicht zu messenden 
„Dialysekoeffizienten‘“ A, und A, mit den Mole- 
kulargewichten M, und M, zweier verschiedener 
Stoffe durch die gleiche Beziehung miteinander 
verkniipft wie die Diffusionskonstanten: 

M,_# 

VM, = = konst. oder mn 
Diffusionskonstante und Dialysekoeffizient sind 
also einander direkt proportional. Die Dialyse- 
methode ist besonders geeignet zur Molekular- und 
Ionengewichtsbestimmung in konzentrierteren Lö- 
sungen und kommt, da sie weit schneller arbeitet 
als die Diffusionsmethode, für die Untersuchung 
leicht zersetzlicher Lösungssysteme ausschließlich 
in Frage. 

Durch Kombination der verschiedenen Ver- 
suchsergebnisse gelang es G. JANDER (26), die 
Hydrolysevorgänge, die sich in den Lösungen der 
Salze zahlreicher schwacher, mehrbasischer Säuren 
abspielen, aufzuklären und die im Verlauf dieser 
Hydrolyseprozesse auftretenden Isopolysäuren zu 
erfassen. Als charakteristisches Beispiel soll im 
folgenden das hydrolysierende System der Wolfra- 
matlösungen genauer geschildert werden. 


2. Die Hydrolyse der Alkaliwolframatlösungen (33). 

Inallen alkalischen Lösungenbis zur[Ht+]~ 10~*n 
existieren praktisch ausschließlich die Ionen der 
Monowolframsäure, (WO, - aq)?~. Der Zusatz ,,aq‘‘ 
in dieser und den folgenden Formulierungen soll 
zum Ausdruck bringen, daß eine zunächst noch 
unbekannte Menge Wasser zum Aufbau und zur 
Beständigkeit des Anions unbedingt notwendig 
ist. Die bei 10° gemessene und mit der relativen 
Zähigkeit der Lösung z korrigierte Diffusions- 
konstante der Monowolframationen beträgt Dj‘ 2 
= 0,53. Aus allen alkalischen Wolframatlösungen 
kristallisieren die bekannten Monowolframate, 
(Me}WO, aq) + x H,0. 

Bei vorsichtigem und langsamem Ansäuern 
der Monowolframatlösungen entstehen als primäre 
Hydrolyseprodukte die Hydrogenwolframationen: 


(WO, +H*=(HWO, (N) 
Diese sind aber nicht stabil, sondern treten unter 
Mitwirkung weiterer Wasserstoffionen und unter 


Wasserabspaltung (Kondensation) augenblicklich 
zu den Ionen einer Hexawolframsäure zusammen: 


6(HWO, + H*=(HW,O,, + 3H,0 (2) 


Die Hexawolframationen diffundieren mit der Dif- 
fusionskonstante D,, +z = 0,23. Wie Fig. 1 zeigt, 
vollzieht sich die reversible Umwandlung der 
Mono- in die Hexawolframationen in verdiinnten 
Lösungen innerhalb eines Bereiches der [H*], der 
etwa zwischen 10~*n und 10~*n liegt. Aus neu- 
tralen und schwach sauren Wolframatlösungen 
((H+] » 107'n bis © 10~*n) kristallisieren die sog. 
„Parawolframate‘‘, deren sorgfältige Analyse das 
Verhältnis MelO: WO, = 5:12 und nicht, wie 
früher gelegentlich angenommen wurde, 3:7 er- 
gibt (34). Die Parawolframate sind also Hexa- 
wolframate der Zusammensetzung 


(Me!HW,0,, aq) + H,O. 


Parawolframatlésungen zeigen eigenartige Alte- 
rungserscheinungen (35). So nimmt z.B. ihre [H+] 
mit der Zeit zu. Auch die Löslichkeitsverhältnisse der 


Fig. ı. Diffusion der Wolframsäureionen in o,ı m 
Natriumwolframatlösung. 


Parawolframate sind kompliziert und deuten auf 
Umwandlungen hin, die in den Lösungen vor sich 
gehen. Beobachtungen, die ich neuerdings bei der 
Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Parawolframat- 
lösungen machte, sind geeignet, das Wesen dieser 
Umwandlungen verständlich zu machen: Durch 
überschüssiges Wasserstoffperoxyd werden die Para- 
wolframationen aufgespalten und in die Ionen der 
Hydrogen-diperoxymonowolframsäure übergeführt(36): 


HW,0,,:aq)5- +12 H,O,=6 (HWO, + 9H,O+H+ 
6V 21°89 


Dabei werden Wasserstoffionen frei. Es läßt sich 
nun zeigen, daß Parawolframatlésungen, die durch 
Ansäuern von Monowolframatlösungen frisch be- 
reitet wurden, mit verdünntem Wasserstoffperoxyd 
in wenigen Minuten reagieren; dies läßt sich z. B. durch 
den Farbumschlag von Methylrot demonstrieren. 
Gealterte oder gekochte Parawolframatlösungen da- 
gegen reagieren erst nach Stunden oder Tagen bzw. 
erst nach Zusatz von viel Perhydrol. 

Es muß also im Lauf der Zeit das anfangs nur 
lockere Gefüge der Hexawolframationen fester und 
gegenüber der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd 
widerstandsfähiger werden, und dieser Vorgang wird 
durch Temperaturerhöhung begünstigt. Man muß 
daher annehmen, daß sich zunächst reaktionsfähigere 
und an Konstitutionswasser (aq) reichere Formen der 
Hexawolframsäure bilden, die erst im Laufe der Zeit 
bzw. bei höherer Temperatur unter weiterer Wasser- 
abspaltung in die schließlich stabile, stärker komplexe 
und zugleich stärker dissoziierte Form der Hexa- 
wolframsäure übergehen. Diese Deutung erklärt zu- 
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gleich die Zunahme der [H+]. In ihrer Diffusions- 
konstante unterscheiden sich die verschiedenen Para- 
wolframationen nicht merklich, 


Konduktometrische Titrationen beweisen, daß 
die Anionen der Parawolframate 4n 
eine weitere Umwandlung erleiden, in deren Ver- 
lauf sich jedoch die Diffusionskonstante nicht än- 
dert. Die Hydrogen-hexawolframationen gehen 
nämlich unter Aufnahme von Wasserstoffionen in 
die Trihydrogen-hexawolframationen über: 
(HW,0,, + 2 H* = (H,W,O,, (3) 
Diese sind nun in verdünnteren Lösungen bis zur 
herauf allein stabil. Stärker 
angesäuerte Lösungen aber befinden sich nicht 
mehr im stabilen Lösungsgleichgewicht; aus ihnen 
fallen über kolloidale Verteilungszustände hinweg 
mehr oder weniger rasch Wolframtrioxydhydrate 
aus. 
In verdünnten Wolframatlésungen existieren 
also nur 3 stabile Anionenarten, die Monowolfra- 
mat-, die Hydrogen-hexawolframat- (Parawolfra- 
mat-) und die Trihydrogen-hexawolframationen. 
Jede dieser Ionenarten ist nur in ganz bestimmten 
Bereichen der [H*] existenzfähig. In allen sauren 
Lösungen aber haben wir es ausschließlich mit den 
stark komplexen, und wie wir bald sehen werden, 
als geschlossene Einheit weiter reagierenden Ionen 
der Hexawolframsäure zu tun. Für die von der 
Koordinationshypothese geforderte Existenz von 
Diwolframationen, die den Dichromationen analog 
wären, sprechen dagegen nicht die leisesten An- 
zeichen! Sie sind in keinem Bereich der [H*] be- 
ständig. 
3. Die Metawolframsäure. 

Verdünnte Alkaliwolframatlösungen der [H*] 
~ ı0"®n enthalten also Trihydrogen-hexawolf- 
ramationen. Konzentriert man solche Lösungen, 
so kristallisieren daraus Salze von der Zusammen- 
setzung 3 Me!O + 12 WO, + aq. Säuert man nach 
DRECHSEL (14) konzentriertere Lösungen dieser 
Salze, der ,,Metawolframate‘‘, in Gegenwart von 
Äther an, so gelingt es, die einzige frei existenz- 
fähige Isopolywolframsäure, die ,,Metawolfram- 
säure‘‘, darzustellen. Sie zeigt nicht nur mit ihren 
Salzen, sondern auch (21), wie bereits oben er- 
wähnt wurde, mit mehreren Heteropolysäuren der 
12-Reihe Isomorphie. Die Metawolframsäure und 
die Metawolframate enthalten also in ihrem kom- 
plexen Anion zweifellos gleichfalls 12 Wolfram- 
atome. Die Metawolframsäure (Dodekawolfram- 
säure) ist maximal 8basisch (37), bildet aber im 
allgemeinen nur 6basische Salze. Die Metawolfra- 
mate sind also am einfachsten als Me!H,(W,,0,,' aq) 
+ zu formulieren. 

Es erscheint zunächst verwunderlich, daß die 
Bildung einer Dodekawolframsäure im Diagramm 
der Diffusionsversuche (Fig. ı) nicht zum Aus- 
druck kommt; aber tatsächlich existieren in ver- 
dünnten Lösungen der Metawolframate praktisch 
nur die Ionen (H,W,O,, : aq)’" der Hexawolfram- 
säure. G. JANDER (38) schloß daraus, daß der 
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Molekularzustand der Metawolframsäure nicht nur 
von der [H*], sondern auch von der Eigenkonzen- 
tration der Wolframatlösungen abhängt. 

Durch Dialyseversuche konnte G. JANDER die 
Richtigkeit seiner Schlußfolgerung beweisen. In 
Lösungen, deren Konzentration an WO, ı,ın und 
höher war, wurden Dialysekoeffizienten (A,3 ' z 
= 0,183) gemessen, die im Vergleich mit den an 
o,ın Lösungen ermittelten Werten (},; +z = 0,256) 
auf eine Verdoppelung des Molekulargewichts der 
komplexen Anionen schließen lassen: die Quadrate 
der Dialysekoeffizienten verhalten sich wie 0,334 
zu 0,645, also nahezu wie 1:2. Mit zunehmender 
Verdünnung wurden die Dialysekoeffizienten 
größer; das beweist die zunehmende Aufspaltung 
der Dodekawolframationen in die Ionen der Hexa- 
wolframsäure. JANDER konnte aber auch zeigen, 
daß diese Aufspaltung nicht nur einen rück- 
läufigen Assoziationsvorgang, sondern eine echte 
Hydrolyse darstellt, die von der [H+] und vom 
Alter der Lösung abhängt: je älter die Lösung, um 
so weiter ist die Aufspaltung fortgeschritten und 
um so geringer ist die [H+]. Absichtliche Ver- 
ringerung der [H*] beschleunigt die Hydrolyse, 
Kochen führt sofort zur Aufspaltung. Alle diese 
Beobachtungen lassen sich in der folgenden For- 
mulierung zusammenfassen: 


H 104 + 2H,0 = 2 aq]*~ (4) 
Die mit zunehmendem Hydrolysegrad abnehmende 
[H*] beweist, daß die/ stärker komplexe Meta- 


wolframsäure, einer allgemeinen Regel folgend, im 
Vergleich mit der Hexawolframsäure die stärkere 


Säure ist. Die Umkehrung von Gl. (4) beschreibt 


den in stärker konzentrierten Lösungen erfolgen- 
den Zusammentritt der Trihydrogen-hexawolfra- 
mationen zu den Ionen der Dodekawolframsäure. 


4. Die Bildungsweise der Phosphorwolframsäuren. 


Außerordentlich interessant und bedeutungs- 
voll ist nun die Frage, wie sich die Kondensation 
der Wolframationen mit zunehmender [Ht] der- 
Lösung vollziehen wird, wenn eine zur Heteropoly- 
säurebildung befähigte Stammsäure, z. B. Perjod- 
säure, Tellursäure, Arsensäure oder Phosphor- 
säure, zugegen ist. Die Untersuchung dieser Frage 
führte zu ganz besonders aufschlußreichen Ergeb- 
nissen (38). 

Zunächst konnte gezeigt werden, daß die 
wolframhaltigen Teilchen, wenn sie überall im 
Diffusionszylinder überschüssige Perjodsäure oder 
Arsensäure vorfinden, in saurer Lösung mit der 
für die Hexawolframsäure charakteristischen Dif- 
fusionskonstante D,,'2 = 0,23 wandern. Auch 
sonst glichen die Diffusionsdiagramme vollkom- 
men demjenigen der Fig. 1. Nur ist der Beständig- 
keitsbereich der Hexawolframationen bis weit ins 
stärker saure Gebiet hinein ausgedehnt; denn 
schon die- Gegenwart sehr geringer Mengen einer 
zur Heteropolysäurebildung befähigten Stamm- 
säure verhindert ja die Ausfällung von Wolfram- 
säurehydrat. 
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Die hier gewählte Versuchsanordnung, d. h. die 
Diffusion der Wolframationen in überschüssiger 
Metalloidsäure, begünstigt die sekundäre Dis- 
soziation der Heteropolysäure in ihre Bausteine; 
denn diese treffen überall in der Lösung auf die 
Ionen der Stammsäure, mit denen sie unter Hetero- 
polysäurebildung zusammentreten können. Dies 
bedeutet aber die Möglichkeit einer unabhängigen 
Wanderung der als sekundäre Dissoziationsprodukte 
auftretenden wolframhaltigen Teilchen; diese Teil- 
chen sind nun, wie die Versuche beweisen, Hexa- 
wolframat- und nicht, wie es die Formeln der 
Koordinationshypothese fordern, Diwolframat- 
ionen! 

Ganz dasselbe Diffusionsdiagramm (Fig. 2, 
Kurve I) ergab sich aber auch, wenn phosphat- 
armen Wolframatlösungen (P:W=1:6) Ge- 
legenheit gegeben wurde, in eine phosphorsäure- 
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Fig. 2. Diffusion der Wolframsäure (I) und der Phos- 
phorsäure (III) in phosphathaltiger Wolframatlösung. 
Diffusion der Phosphorsäure (II) in Phosphatlösung. 


freie Elektrolytlösung hineinzudiffundieren. Auch 
hier vollzieht sich also in saurer Lösung die Bildung 
von Polyanionen, die 6 Wolframatome enthalten: 
diese Polyanionen sind unter allen Bedingungen 
die Bausteine der Heteropolywolframsäuren. 

Besonders wertvoll aber war eine Versuchs- 
reihe, in der erstmalig das Verhalten der Stamm- 
säure, und zwar der Phosphorsäure, bei dem Vor- 
gang der Heteropolysäurebildung geprüft wurde. 
Es sollte hierbei ermittelt werden: ı. mit welcher 
Geschwindigkeit die Phosphationen einer 
gemischten Lösung von Natriumwolframat und 
Natriumphosphat in die darüber geschichtete 
Lösung eines geeigneten Elektrolyten (NaNO,) 
hineindiffundieren; 2. ob die Diffusionskon- 
stante der Phosphorsäure durch die gleichzeitig 
wandernden wolframhaltigen Teilchen beeinflußt 
wird oder nicht; 3. bei welcher [H*+] gegebenfalls 
eine solche, nur durch Verbindungsbildung erklär- 
bare Beeinflussung der Beweglichkeit der Phos- 
phorsäure eintritt. 

Kurve II der Fig. 2 gibt zunächst einmal das 
Diffusionsvermögen der Phosphorsäure (39) allein 
in alkalischen und sauren Lösungen wieder. Sie 
zeigt, daß die Phosphorsäure stets einfachmolekular 
verteilt ist und mit verhältnismäßig großer Ge- 
schwindigkeit (D,,'2 = 0,46 im alkalischen Be- 
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reich!) diffundiert. Die Verschiedenheit der Ladung 
und Hydratation der in den einzelnen Lösungen 
jeweils vorherrschenden Teilchen (PO, 
(HPO, aq)*~, (H,PO, ag)" und (H,PO, aq) 
kommt darin zum Ausdruck, daß die in Lösungen 
verschiedener [H*] gemessenen Diffusionskonstan- 
ten ein wenig voneinander abweichen. 

Kurve III der Fig. 2 zeigt, wie die phosphor- 
säurehaltigen Teilchen bei verschiedener [H*] 
diffundieren, wenn in der Lösung neben ı Mol 
Phosphat 12 Mole Wolframat zugegen sind: in 
allen alkalischen Lösungen, bis zur [H+] ~ ı0”®n, 
diffundiert die Phosphorsäure (Kurve III) unab- 
hängig von der Wolframsäure (Kurve I) mit der 
ihr eigenen Diffusionskonstante; Phosphat- und 
Wolframationen beeinflussen einander nicht. So- 
bald aber mit allmählich zunehmender [H*] die 
Diffusionskonstante der wolframhaltigen Teilchen 
(Kurve I) infolge der fortschreitenden Hexa- 
wolframsäurebildung mehr und mehr abnimmt, 
sinkt auch, und zwar einem sehr steilen Kurven- 
abschnitt folgend, die Diffusionskonstante der 
Phosphorsäure, um endlich — und zwar schon in 
einer Lösung, bei deren [H*] erst die Hälfte der 
überhaupt vorhandenen Wolframsäure zur Hexa- 
wolframsäure kondensiert ist — den Wert D,,:z 
= 0,23, also die Diffusionskonstante der Hexa- 
wolframsäure, zu erreichen. Die Kurven I und III 
werden also nunmehr identisch, Phosphorsäure und 
Wolframsäure diffundieren mit gleicher Geschwin- 
digkeit. Das aber kann nur bedeuten, daß die Hexa- 
wolframsäure in dem Maße, wie sie sich aus der 
Monowolframsäure bildet, mit der Phosphorsäure zu 
einer neuen, offenbar außerordentlich festen und als 
neue geschlossene Einheit diffundierenden Verbin- 
dung, der 1-Phosphor-6-Wolframsdure, zusammen- 
tritt! 

Aus diesen Versuchen ergeben sich also mit 
voller Sicherheit die Teilreaktionen, die zum Auf- 
bau der Phosphorwolframsäuren führen: 

1. Wie in phosphorsäurefreien Wolframatlösun- 
gen treten zunächst die Monowolframationen unter 
Verbrauch von Wasserstoffionen zu einer Isopoly- 
säure, der Hexawolframsäure, zusammen. 

2. Sodann vereinigen sich die Phosphorsäure 
und die Hexawolframsäure, wieder unter Mit- 
wirkung von Wasserstoffionen, zur 1-Phosphor- 
6-Wolframsäure, einer neuer einheitlichen Ver- 
bindung. Die Neigung dieser Heteropolysäure zur 
sekundären Dissoziation ist bei dem in den unter- 
suchten Lösungen herrschenden Wolframsäure- 
überschuß (P:W = ı:ı2) so klein, daß schon 
sehr geringe Säurekonzentrationen genügen, um 
die Bildung bzw. Stabilisierung dieser Verbindung 
zu erreichen. 

3. In verdünnten Lösungen, die Phosphorsäure 
und Wolframsäure enthalten und deren [H*] 
oberhalb 10~’n liegt, können also je nach den 
Versuchsbedingungen — [H*], Konzentration der 
Komponenten und deren Konzentrationsverhält- 
nis — folgende 3 Verbindungen vorliegen: die 
Phosphorsäure, die Hexawolframsäure und die 
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1-Phosphor-6-Wolframsdure. Sie sind die Bausteine, 
die in wechselnden, aber einfachen und ganz- 
zahligen Verhältnissen zu den verschiedenen 
Phosphorwolframsäuren zusammentreten. 

Tabelle 3 enthält einige von A. ROSENHEIM und 
E. BRAUER (16) bei 25° durchgeführte Messungen 
der [H*] 0,005n Lösungen freier Heteropoly- 
säuren der 12-Reihe. Zum Vergleich sind die ent- 
sprechenden Zahlenwerte für die Borsäure und die 
Phosphorsäure angefügt. 


Tabelle 3. Wasserstoffionenkonzentration äqui- 
. valenter Lösungen von ı2-Heteropolysäuren. 


Verbindung put (H+) 
1-Silico-12-Molybdansaure . . 2,27 | 4.3: 1078n 
1-Silico-12-Wolframsaure. . 2,54 | 2,9°:1079n 
1-Phosphor-12-Molybdansaure 2,24 | 5,8:10-8n 
1-Phosphor-12-Wolframsaure . 2,39 | 4,1°10-8n 
ı-Bor-ı2-Wolframsäure. . . . 2,45 | 3,5 
Phosphorsäure ....... 2,74 | 1,8-10"®n 


Wie soeben gezeigt wurde, sind die 12-Hetero- 
polysäuren in so verdünnten Lösungen praktisch 
vollständig in ihre Hydrolyseprodukte aufgespal- 
ten. Die Lösungen enthalten also in äquimole- 
kularer Menge Hexawolfram(molybdän-)säure und 
1-Phosphor(Silico-, Bor-)-6-Wolfram(Molybdän-)- 
säure. Die [H*] aller dieser Lösungen ist nahezu 
doppelt so groß als die einer äquivalenten Lösung 
von Phosphorsäure.. Die in den Lösungen vor- 
liegenden 6-Heteropolysäuren sind also nicht nur 
sehr komplex, sie stellen vielmehr auch verhältnis- 
mäßig starke Säuren dar. 

Alle Lösungen haben praktisch die gleiche [H*]. 
Dies muß zum Teil auf die puffernde Wirkung der 
freien Hexawolfram(molybdän-)säure zurückgeführt 
werden; andererseits sind die als zweites Hydrolyse- 
produkt auftretenden 6-Heteropolysäuren offenbar 
alle sehr gleichartig aufgebaut. Auch scheint die 
Stärke der Stammsäure die Dissoziationsfähigkeit der 
6-Heteropolysäuren nur unwesentlich zu beeinflussen: 
die [H+] der Borsäure und die der Phosphorsäure 
verhalten sich etwa wie 1:160, die der entsprechenden 
6-Heteropolysäuren des Wolframs nur wie 1:1,2. 


5. Kristallisierte Phosphorwolframate. 


Systematische präparative Untersuchungen (40) 
bestätigten durchaus, daß die Phosphorsäure und 
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6-Wolframsäure die einfachen Bausteine sind, aus 
denen sich alle Phosphorwolframsäuren aufbauen, 
deren Salze aus wässeriger Lösung direkt kristalli- 
sieren. 

Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung der von 
G. JANDER erneut dargestellten und kritisch nach- 
geprüften Phosphorwolframate. 


Man erkennt zunächst, daß Phosphorwolfra- 
mate überhaupt nur aus sauren Lösungen kristalli- 
sieren, ferner daß um so wolframsäurereichere Ver- 
bindungen erhalten werden, je mehr in der Dar- 
stellungslösung das Verhältnis von Phosphat zu 
Wolframat zugunsten des letzteren verschoben ist. 
Aber auch steigende Wasserstoffionenkonzentra- 
tion begünstigt die Kristallisation wolframsäure- 
reicherer Verbindungen. Stets aber tritt als ge- 
schlossene Einheit die Hexawolframsäure in die 
jeweils gebildete Polysäure ein: das Verhältnis von 
Phosphat zu Hexawolframat ist in den Salzen der 
Tabelle 4 stets ein ganzzahliges. 

Die Art der Verknüpfung der Phosphorsäure 
mit der Hexawolframsäure ist bei den einzelnen 
Verbindungen offenbar sehr verschieden. Das be- 
weisen zahlreiche Beobachtungen bei der Dar- 
stellung und Analyse der Salze. 

Die phosphorsäurereicheren, aus schwächer- 
sauren Lösungen auskristallisierenden farblosen 
Verbindungen sind nur schwach komplex. In ihnen 
liegt die Hexawolframsäure offenbar als kon- 
stitutionswasserreiches Parawolframation vor. Da- 
für spricht insbesondere die Beobachtung, daß 
solche Verbindungen nur aus Lösungen von 
Phosphat und Wolframat gewonnen werden kön- 
nen, die gemeinsam angesäuert wurden; aus 
Lösungsgemischen von Phosphat und kristalli- 
siertem Parawolframat konnten dagegen phosphor- 
säurereichere Phosphorwolframate nicht erhalten 
werden. 

Die aus stärker sauren Lösungen kristallisieren- 
den, an Hexawolframsäure reicheren Verbindungen 
sind wesentlich stärker komplex. Sie entstehen 
aus den Trihydrogen-hexawolframationen und 
der Phosphorsäure unter Mitwirkung von Wasser- 
stoffionen in erneuten Kondensationsvorgängen. 
Die Art der gegenseitigen Verknüpfung der Kom- 
ponenten und der Grad der Komplexität ist auch 
hier wieder verschieden. Die 1-Phosphor-12-Wolf- 
ramsäure ist farblos; ihre Bausteine sind, wie oben 


die Hexawolframsäure bzw. die ı-Phosphor- eingehend besprochen, die Hexawolframsäure und 
Tabelle 4. Kristallisierte x-Phosphor-y-Hexawolframate. 

Mol-Verhältnis von Phosphorsäure (z) 

Phosphat zu Wolfra- Konzentration di +d : ) 

lungslösung 

1:3 bis 1:6 höchst konz. 7,5—5,5 3Na,0 + P,O; + 6 WO; + aq = Kathe rp 
1:4 bis 1:6 höchst konz. 4,5—4,0 6 Na,O + 1,5 P,O; + 12 WO; + aq. . . 322 
4:1 héchst konz. 3 —ıI 3 (NH,).O + P,0, + 18 WO, + aq. . . 2:3 
4:1 höchst konz. 3 -I1 Säure: P,O; + 18 WO,;+aq..... 253 
1:6 bis 1:12 verdünnt 2 —3 10 BaO + 1,5 P,O;, + 30 WO, + aq . 3:5 
1:6 bis 1:12 konzentr. I —o 3 Na,O + P,O;, + 24 WO,;+aq..- . 1:2 
1:6 bis 1:12 konzentr. I —o Säure: P,O, + 24 WO; + aq Ese 
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eine (farblose) 1-Phosphor-6-Wolframsäure. G. JAN- 
DER gelang es neuerdings (47), seine schon früher (37) 
ausgesprochene Vermutung, daß die 1-Phosphor- 
ı2-Wolframsäure genau so wie die mit ihr iso- 
morphe Metawolframsäure in konzentrierterer 
Lösung nicht mehr hydrolysiert, sondern tatsäch- 
lich als Phosphor-Dodekawolframsäure vorliegt, 
gemeinsam mit F. ExnEr durch Dialyseversuche 
experimentell zu beweisen. Besonders fest ge- 
bunden ist die Phosphorsäure in der 2-Phosphor- 
3-Hexawolframsäure. Schon ihre gelbgrüne Farbe 
beweist den hohen Kondensationsgrad dieser Ver- 
bindung, die sich langsam beim Kochen hoch- 
konzentrierter und stark saurer Lösungen bildet. 
Aber auch diese Säure hydrolysiert in verdünnter 
Lösung: dabei entsteht, wie in neuester Zeit eben- 
falls G. JANDER und F. Exner zeigen konnten, 
in Lösungen, die an WO, etwa 1,5 bis 2 m sind, 
zunächst eine ı-Phosphor-9-Wolframsäure; erst 


bei weiterer Verdünnung treten als Hydrolyse-, 


produkte Hexawolframsäure und eine 1-Phosphor- 
6-Wolframsäure auf. Doch ändert sich bei der 
Hydrolyse die Farbe der Lösung nicht: die hier als 
Baustein beobachtete gelbe 1-Phosphor-6-Wolf- 
ramsäure ist also stärker kondensiert als die ent- 
sprechende farblose Verbindung. Sie ist auch weit 
stärker komplex, denn nur durch längeres Kochen 
mit Natronlauge läßt sie sich in Phosphat- und 
Monowolframationen aufspaiten. 

Ganz besonders auffallend erscheint die Tat- 
sache, daß weder die farblose noch die gelbe 
ı-Phosphor-6-Wolframsäure in Form kristallisier- 
ter Salze erhalten werden konnte. Die von E. P£- 
CHARD und H. DUFET (41) beschriebenen farb- 
losen Verbindungen erwiesen sich als nicht re- 
produzierbar. Trotz ihrer Komplexität scheinen 
die ı-Phosphor-6-Wolframsäuren nur in Lösung 
existenzfähig zu sein, nicht aber in ein Kristall- 
gitter eintreten zu können. Aus stärker sauren 
Lösungen, die Natriumphosphat und Natrium- 
hexawolframat in gleichen Molmengen enthalten, 
kristallisieren vielmehr stets hexawolframsäure- 
reichere Verbindungen. 


6. Das Wesen der Heteropolysäuren. 

Die beschriebenen Untersuchungen erlauben, 
folgende experimentell wohlbegründete Aussagen 
über den Aufbau und das Wesen der Heteropoly- 
säuren zu machen: 

1. Die Heteropolysäuren entstehen durch Zu- 
sammenschluß von Isopolyanionen mit der Stamm- 
säure. Stets wirken dabei auch Wasserstoffionen 
mit, so daß unter Austritt von Wasser stärker 
kondensierte Verbindungen entstehen. Die Hetero- 
polysäuren sind also Verbindungen noch höherer 
Ordnung als die Isopolysäuren. 

Die Heteropolyverbindungen des Wolframs und 
des Molybdäns enthalten als Bausteine die ver- 
schiedenen Formen der Hexawolframsäure bzw. 
der Hexamolybdänsäure, die Bausteine der Phos- 
phorvanadinsäuren sind die Ionen der Okto- 
vanadinsäure. 
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2. Die Bindung der Stammsäure an die Iso- 
polysäure erhöht nicht unerheblich deren Stabili- 
tät, vor allem gegenüber der Einwirkung von 
Wasserstoffionen: die Gegenwart von Phosphor- 
säure z. B. führt zur Bildung der stark kom- 
plexen, auch in stärker sauren Lösungen stabilen 
ı-Phosphor-6-Wolframsäure und verhindert, daß 
die Hexawolframsäure sich weiter unter Kon- 
densation polymerisiert und als schwer lösliches 
Wolframsäurehydrat ausfällt. 

Aber auch hydrolytische Einwirkungen können 
unter Umständen durch die Bindung der Isopolysäure 
an die Stammsäure verhindert werden. Ein gutes 
Beispiel dafür ist die Bildung der Phosphorvanadin- 
säuren (42): 

In Alkalivanadatlösungen sind mit zunehmender 
[H+] nacheinander Mono-, Di-, Tetra- und Okto- 
vanadinsäureionen nachweisbar. Die letzteren sind 
allerdings sehr unbeständig. Sie werden durch Wasser 
zu den sehr stablien Ionen der Pentavanadinsäure 
abgebaut: s 
5 aq)*~ +3H,0 = 8 +2Ht. 

In Gegenwart von Phosphorsäure aber wird dieser 
Abbau verhindert bzw. stark verzögert, weil sich be- 
ständige x-Phosphor-y-Oktovanadinsäuren bilden. Salze 
dieser schwach komplexen Heteropolysäuren können aus 
angesäuerten, phosphathaltigen Vanadatlösungen zur 
Kristallisation gebracht werden. 

Heteropolysäuren sind also gleichsam stabilisierte 
Isopolysäuren. 

3. Die Art der Bindung der Isopolyanionen an 
die Ionen der Stammsäure kann zweifellos recht 
verschiedenartig sein. Daher unterscheiden sich 
die Heteropolyverbindungen auch hinsichtlich der 
Bindungsfestigkeit ihrer Komponenten sehr stark 
voneinander. 

Eine genauere Vorstellung über den Bau der 
einzelnen Iso- und Heteropolysäuren läßt sich je- 
doch aus der Gesamtheit der bisher vorliegenden 
Untersuchungen über ihr Verhalten in Lösung 
noch nicht ableiten. Mit Absicht sind daher von 
G. JANDER und seinem Arbeitskreis bisher nur 
summarische Formulierungen, nicht aber speziel- 
lere Strukturangaben gemacht worden. Dies ge- 
schah, um genauestens das auszudrücken, was die 
experimentellen Erfahrungen mit Sicherheit er- 
kennen lassen, nicht mehr und nicht weniger. 
Man darf aber wohl mit Recht erwarten, daß die 
tatsächlichen Strukturen der Heteropolysäuren ihre 
enge Verwandtschaft mit den an ihrem Aufbau be- 
teiligten Isopolysäuren erkennen lassen; man wird 
also annehmen müssen, daß die Salze der x-Phos- 
phor-y-Oktovanadinsäuren als gesondert erkenn- 
bare Bausteine tatsächlich Oktovanadatgruppen 
enthalten und daß die x-Phosphor-y-Hexawolf- 
ram(molybdän-)säuren Strukturen haben, in denen 
als einheitliche Bauelemente Hexawolfram(molyb- 
dän-)säuregruppen auftreten. 

In diesem Zusammenhang ist es nun von be- 
sonderem Interesse, die bisher vorliegenden Er- 
gebnisse der Röntgenstrukturuntersuchungen zu 
betrachten, die sich mit dem Bau kristallisierter 
Heteropolyverbindungen beschäftigt haben. 
(Schluß folgt.) 
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Kurze Originalmitteilungen. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 


Über eine beachtenswerte Erscheinung 
bei der enzymatischen d-Peptid-Spaltung. 


Zur Frage nach der Ursache der sterischen Steuerung 
beim Eiweiß-Ab- und Aufbau. 

Für die Feststellung, ob ein Enzympräparat zur Spaltung 
von d-Peptiden befähigt ist, sollten sich die reine d-Kompo- 
nente und das Gemisch der d- und 1-Komponente, nämlich 
das d,1-Peptid, gleichermaßen eignen. In dieser Voraus- 
setzung liegt die letzte Begründung, warum in den bisherigen 
Untersuchungen bald von dem einen, bald von dem an- 
deren Substrat Gebrauch gemacht wurde. 

In Wirklichkeit sind die Verhältnisse indes verwickeltere. 
Im extremsten Fall kann ein Enzympräparat die reine 
d-Komponente recht gut spalten, im Versuch mit dem d, l- 
Peptid jedoch ohne jede erkennbare Einwirkung auf die d-Kom- 
ponente: sein: die Spaltung bleibt nach Aufspaltung des 1- 
Anteils, also bei 50%, praktisch stehen. Dieser Fall ist 
beispielsweise verwirklicht bei Glycerinauszügen aus mensch- 
lichen Ovarien!; 2). Wie die Versuche der Tabelle zeigen, 
werden unter den dort angegebenen Bedingungen von 2 ccm 
Glycerinauszug im Fall des d-Peptids bereits in ro Stunden 
60% des Substrats gespalten. Im Parallelversuch mit d, 1- 
Peptid erfolgt zunächst die Spaltung des l-Anteils; sie geht 
sehr rasch vor sich und ist nach ı Stunde praktisch voll- 
ständig. In den weiteren 9 Stunden, selbst nach 240 Stun- 
den, ist aber kein weiteres Fortschreiten der Hydrolyse fest- 
stellbar. Legt man die im d-Peptid-Versuch beobachtete 
Umsetzungsgeschwindigkeit zugrunde, so sollte im d, 1-Pep- 
tid-Versuch die völlige Aufspaltung des d-Anteils (und damit 
die rooproz. Spaltung des d,1-Peptids) nach rund 21 Stun- 
den erreicht sein. Denn es verhält sich die Umsetzungs- 
geschwindigkeit des d-Peptids zu der des 1-Peptids (letztere 
gemessen im d,1-Peptid-Versuch) wie 1:20. 


Tabelle. Vergleich der Spaltung von d-Leucyl- 
glycin’) und d, 1-Leucylghycin’) durch Glycerin- 
auszug aus menschlichen Ovarien. 
(6 g zerriebene Ovarien + 18 g Glycerin 4 Tage bei Zimmer- 
temperatur extrahiert; Versuchs-Ans. von 5 ccm enthält 
0,047 g d-Peptid bzw. 0,0948 d,1-Peptid, MnCl‘) in einer 
Konzentration entsprechend einer o,ooı-molaren Lösung 
und 2 ccm zentrif. Ovarienextraktes; dem Ans. sind 5 Trop- 
fen Toluol zugefügt. py = 7,8 eingest. mit KOH; Vers. 
Temp. 37°; Titrationsverfahren nach R. WILLSTÄTTER und 
E. WALDSCHMIDT-LEITZ; in der Titrationsprobe von ıccm 
zeigt 1,00ccm verbrauchter n/20-KOH beim d-Peptid- 
Versuch 100%, beim d, 1-Peptid-Versuch 50% Spaltung an. 
Die geringen Werte der Aciditätszunahme in den Versuchen: 
Enzym ohne Substrat sind bei den nachstehenden Werten 
bereits in Abzug gebracht.) 


Versuchs- Aciditätszuwachs (ccm n/,;-Lauge) in 1 ccm Unter- 
dauer suchungsprobe (Prozent Spaltung) 
Stunden d-Leucylglycin d, l-Leucylglycin 
Ya 0,04 (4%) 0,54 (27%) 
10 0,60 (60%) 0,98 (49%) 
100 0,96 (96%) 
240 1,00 (50%) 


1) Über d-Peptid-Spaltung durch menschliche und tie- 
rische Gewebe, vor allem solche, in denen sich dauernd Zell- 
reifungs- bzw. Reg ti gänge abspielen, und solche, 
die durch Neubildung unreifer Zellen charakterisiert sind, 
berichten wir in der Biochem. Z. 

2) Für das freundliche Entgegenkommen, das wir bei der 
Beschaffung von Organen fanden, danken wir dem Direktor 
des Pathologischen Instituts unserer Universität, Herrn 
Professor Dr. E. LETTERER, sowie Herrn Dr. W. MASSHOFF 
bestens. 

8) Der Chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roche u. Co. 
A.-G., Basel, sprechen wir für sehr wertvolle Beihilfe un- 
seren aufrichtigen Dank aus. 

4) Über die Mangan-Aktivierung der d,l-Peptid- und 
d-Peptid-Spaltung siehe E. BAMANN und O. ScHIMKE, Bio- 
chem. Z. 308, 130 (1941) — Naturwiss. 29, 365 (1941). 


Die Folgerung aus unseren Beobachtungen in praktischer 
Hinsicht ist die, daß in Versuchen mit d,1-Peptiden die 
d-Peptid-Spaltung völlig ausbleiben kann, obwohl ,,d- 
Peptidase“* vorhanden ist. Nach den bisherigen Erfahrungen 
ist dies besonders, vielleicht ausschließlich, bei Enzym- 
präparaten tierischer) Herkunft der Fall. Selbst wenn aber 
diese extreme Auswirkung bei einem Enzympräparat nicht 
gegeben ist, so ergibt sich doch immer ein falsches Bild 
von den Reaktionsverhältnissen der 1- und d-Peptid-Spal- 
tung. Sowohl quantitative als auch qualitative Aussagen über 
d-Peptid-Spaltung setzen d h die Benützung der reinen 
d-Komponente voraus. Eine Reihe von Aussagen und Folge- 
rungen im bisherigen Schrifttum ist daher zu revidieren. 

In dieser Blockierung der Spaltung der d-Komponente 
darf man wohl auch mit einen Grund sehen erstens für 
die späte Entdeckung der d-Peptid-Spaltung und zweitens 
für die „zum Teil sehr widersprechenden Befunde‘‘ auf diesem 
Gebiete®). 

Die Ursache der Blockierung ist in den Affinitäts- und 
Zsrtallsverhältnissen zu suchen. Das bei der vorauseilenden 
Spaltung der l-Komponente im d,l-Peptid-Versuch entstehende 
Spaltungsprodukt?) l-Leucin, das nach Aufspaltung dieser 
Komponente in 0,o5molarer Lösung vorliegt, macht die 
Hydrolyse der d-Komp te völlig öglich. In Versuchen 
mit dem d-Peptid unter Zusatz von Glykokoll bzw. l-Leucin 
bzw. Glykokoll + l-Leuein (jeweils 0,05molar) bleibt in den 
beiden letzten Fällen die d-Peptid-Spaltung vollkommen 
aus, während Glykokollzusatz ohne wesentliche Auswirkung 
ist. Es ist wahrscheinlich, daß die d-Peptid-Spaltung bereits 
durch eine geringere Konzentration als 0,o5molar blockiert 
wird. Das kann man daraus schließen, daß im d,l-Peptid- 
Versuch die Spaltung meist sehr genau bei 50% stehen 
bleibt: Die Spaltung der beiden Komponenten verläuft also 
nicht oder höchstens nur ganz kurze Zeit gemeinsam neben- 
einander. Bei der weiteren experimentellen Klärung wird 
man von den Erfahrungen ausgehen, die sich vor mehreren 
Jahren bei der Erforschung der Reaktionsverhältnisse im 
Falle enzymatischer Esterspaltung ergeben haben. Be- 
sonders wertvoll können dabei die bei der Aufklärung der 
Konfigurationsspezifität der Leberesterase des Menschen ge- 
wonnenen Erkenntnisse®) werden. Danach hat man bei 
der Analyse der Vorgänge bei der Spaltung von Substrat- 


5) Über d-Peptidspaltung durch Enzympräparate pflanz- 
licher Herkunft siehe E. BAMANN und O. SCHIMKE, Natur- 
wiss. 29, 365 (1941). 

6) Hierzu äußern sich H. HERKEN u. H. ERXLEBEN 
kürzlich folgendermaßen: „Ob die Ungenauigkeit der zum 
Nachweis der Fermente verwandten Methoden hierfür mit 
herangezogen werden kann, ist bisher weder sicher bewiesen 
noch widerlegt. Hoppe-Seylers Z. 269, 47 (1941). 

7) Daß Aminosäuren auf den zeitlichen Verlauf der 
Peptid-Spaltung einen meist hemmenden Einfluß ausüben, 
ist vor allem durch Untersuchungen von E. ABDERHALDEN 
und seinen Mitarbeitern seit längerem bekannt. Siehe dazu: 
E. ABDERHALDEN, E. RINDTORFF u. A. SCHMITZ, Ferment- 
forsch. 10, 233 (1928); hier sind auch die früheren Arbeiten 
aufgeführt. — E. ABDERHALDEN u. O. HERRMANN, ebenda 
10, 610 (1928). — E.ABDERHALDEN U. G. EFFKEMANN, 
ebenda 14, 27 (1933). — A. K. Batts u. F. KÖHLER, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 64, 34, 294 (1931). — H. v. EuULER u. Z. J. 
KerT£cz, ebenda 61, 1525 (1928). — H. v. EULER, S. Myr- 
BACK u. K. MyRBÄck, ebenda 62, 2194 (1929). — A. Fopor 
u. R. Coun, Hoppe-Seylers Z. 176, 17 (1928). — W. GRASS- 
MANN u. H.DYcKERHOFF, ebenda 175, 18 (1928). — 
W. GRASSMANN u. L. KLENK, ebenda 186, 26 (1930). — 
W. GRASSMANN, L. KLENK u. T. PETERS-Mayr, Biochem. Z. 
280, 307 (1935). — K. LINDERSTRÖM-LAnG, Hoppe-Seylets Z. 
188, 48 (1930). — H. A. OELKERS, Biochem. Z. 226, 185 
(1930). — M. Sato, C.R. Trav. Lab. Carlsberg 19, Nr ı, 4 
(1931), u.a. 

8) G. M. Schwag, E. BAMANN u. P. LAEVERENZ, Hoppe- 
Seylers Z. 215, 121 (1933) — E. BAMANN, CH. FEICHTNER 
u. W. Sauzer, Biochem. Z. 288, 310 (1936); vgl. auch 
E. BAMANN u. M. SCHMELLER, Hoppe-Seylers Z. 188, 251 
(1930). 
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gemischen auch die gegenseitige Beeinflussung der Substrate 
und den Einfluß der Spaltungsprodukte mit in Rechnung 
zu setzen. Diese Überlegungen haben gleichermaßen Gültig- 
keit, ob die Peptid-Spaltung durch Enzyme mit absoluter 
oder relativer Spezifität?) verursacht wird. 

Unsere Beobachtung hat eine gewisse Parallele in der 
Literatur. W. GrAassMAnn!P) hat vor nunmehr fast fünf- 
zehn Jahren die Entdeckung gemacht, daß die Hydrolyse 
des Leucyl-diglycyl-glycins recht scharf nach der Auflösung 
einer Peptidbindung zum Stillstand kommt, wofür die hem- 
mende Wirkung des gebildeten l-Leucins als verantwortlich 
erkannt wurde!!). Dieser Befund ergänzte die Erfahrungen 
von H. H. Weser und H. Gesenıusl?), die kurz zuvor 
über eine fast vollkommene Hemmung der Eiweißhydrolyse 
durch verhältnismäßig hochmolekulare Spaltungsprodukte be- 
richteten, um ein Beispiel aus dem Gebiet einfacher, nieder- 
molekularer Substanzen. Mit Recht forderten und warnten 
damals GRASSMANN und DYCKERHOFF: „Man wird bei der 
Beurteilung der beim fraktionierten enzymatischen Eiweiß- 
abbau gefundenen enzymatischen Einzelleistungen sorg- 
fältig zu prüfen haben, wieweit die beobachteten Reak- 
tionsstillstände durch die hemmende Wirkung von Abbau- 
produkten vorgetäuscht sein können.‘ Verwiesen sei schließ- 
lich auch noch auf eine eindrucksvolle Beobachtung aus 
jüngster Zeit, daß nämlich die Histidase-Wirkung in An- 
wesenheit „unnatürlichen‘ d-Histidins fast bis zum Null- 
wert gehemmt wird3). 

Der hier mitgeteilte Befund wirft nicht nur interessante 
Fragen enzymchemischer und reaktionskinetischer Art auf. 
Die Erscheinung als solche kann vielmehr — insbesondere 
wenn sie bei zahlreicheren Substraten auftritt — wohl auch 
entscheidend für den Verlauf des Stoffwechsels in der tieri- 
schen und pflanzlichen Zelle sein und gäbe dementsprechend 
Raum für Vorstellungen über die wichtigen Vorgänge, an 
denen Eiweißstoffe und ihre Bausteine beteiligt sind. Man 
müßte darin dann z. B. einen Faktor sehen, der für die 
sterische Steuerung des Eiweiß-Auf- und -Abbaues von wesent- 
licher Bedeutung ist. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß 
auch ein Schlüssel für die nähere Charakterisierung spezieller, 
z. B. pathologischer Vorgänge, etwa derjenigen im Carcinom- 
gewebe, sowie der günstigen Beeinflussung des Zustandes 
Carcinomatöser nach Injektionen von d,1-Peptiden!) ge- 
geben wäre. Auch für den Versuch, Unterscheidungsmerk- 
male des proteolytischen Enzymsystems verschiedenartigen 
Gewebes aufzudecken, ergeben sich neue Anregungen und 
Gesichtspunkte. 

Tübingen, Pharmazeutische Abteilung des Chemischen 
Instituts der Universität, den 25. Juni 1941. 
ee E. BAMANN. O. SCHIMKE. 


9) E. BAMANN u. O. SCHIMKE, Naturwiss. 29, 365 (1941). 

10) W. GRASSMANN, Hoppe-Seylers Z. 167, 202 (1927). 

11) W. GRASSMANN u. H. DYCKERHOFF, Hoppe-Seylers Z. 
175, 18 (1928). 

12) Biochem. Z. 187, 410 (1927). 

18) S. EDLBACHER, H. BAUR u. M. BECKER, Hoppe-Sey- 
lers Z. 265, 61 (1940). 

14) E. WALDSCHMIDT-LEITZ, K. MAYER u. R. HATSCHEK, 
Hoppe-Seylers Z. 263, I (1940) — E. WALDSCHMIDT-LEITZ, 
R. HatscHEK u. R. HAUSMANN, ebenda 267, 79 (1940) — 
E. WaALpscHMIDT-Leitz, Angew. Chem. 54, 292 (1941) — 
Persönliche Mitteilung; vgl. indes hierzu E. ABDERHALDEN 
u. R. ABDERHALDEN, Fermentforsch. 16, 339 (1941) — 
H. BAvERLE, G. BORGER u. F. H. PopLoucky, Biochem. 
Z. 307, 341 (1941). — J. BERGER, M. J. JOHNSON u. C.A. 
BauMANN, J. of biol. Chem. 137, 389 (1941). — Ob die 
Wirkung des d,l-Peptids, wie von einigen Autoren ange- 
nommen wird, darin zu sehen ist, daB es den Organismus 
zur Bildung von „d-Peptidase‘‘ anregt, ist noch umstritten. 
Unsere Befunde, vor allem die Blockierung der d-Peptid- 
Katalyse durch l-Leuein, deuten nach einer anderen Richtung. 
Es erscheint angebracht, auch die Wirkung der Spaltungs- 
produkte im Tier- und klinischen Versuch festzustellen. — 
Wir regen gleichzeitig an, auch die Auswirkung des ,,d- 
Peptidase‘“-Aktivators Mangan nach Zufuhr in normales 
und pathologisches Gewebe zu prüfen. 


Eine neue Methode zur Bestimmung 
der Dielektrizitätskonstanten und des Verlust- 
faktors dielektrischer Stoffe im cm-Wellenbereich. 


Die üblichen hochfrequenten Methoden zur Bestimmung 
der Dielektrizitätskonstanten & und des Verlustfaktors tgö 


Kurze Originalmitteilungen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


dielektrischer Materialien begegnen mit kürzer werdender 
Wellenlänge wachsenden Schwierigkeiten. Dies gab Veran- 
lassung dazu, im Zentimeterwellenbereich zu optischen 
Methoden überzugehen. So lassen sich ¢ und tgö aus Ab- 
sorptions- und Reflexionsmessungen beim Einfall ebener 
Wellen auf planparallele Platten bestimmen?!). Neuerdings 
werden auch Hohlleiter mit rechteckigem Querschnitt be- 
nutzt, an deren einem Ende eine ebene Platte aus dem 
Versuchsmaterial nächst der metallischen Abschlußplatte 
angeordnet ist. Wird der Hohlleiter durch elektromagneti- 
sche Wellen erregt, so überlagert sich der einfallenden Welle 
eine am Abschluß reflektierte Welle. Dabei ist auf die 
durch das Dielektrikum verursachte Feldverzerrung zu 
achten, die durch die Forderung der Stetigkeit des elektri- 
schen und magnetischen Feldes an der Grenzfläche des 
Dielektrikums bedingt ist. Aus der Verteilung des elek- 
trischen Feldes längs der Achse des Hohlleiters, die durch 
einen Detektor abgegriffen wird, läßt sich « und tgö des 
Versuchsmaterials ermitteln?). 

Im folgenden wird eine Methode angegeben, die von 
einem kreiszylindrischen elektromagnetischen Hohlraum- 
resonator Gebrauch macht; die Proben besitzen die Form 
zylindrischer Stäbe, was einfache Herstellung und geringen 
Materialaufwand bedeutet. Die im Innern des Hohlraumes 
auftretenden elektromagnetischen Verhältnisse sind genau 
definiert, nicht durch Randstörungen oder äußere Stör- 
wirkungen beeinflußt und einer exakten theoretischen Be- 
handlung zugänglich. 

Der Hohlraum wird in der elektrischen Grundschwingung 
erregt®). Die elektrische Feldstärke besitzt nur eine Kompo- 
nente E, parallel zur Zylinderachse, die magnetische Feld- 
stärke eine zirkulare Komponente Hy. Die Resonanzwelle 
ist, unabhängig von der Höhe des Zylinders, bestimmt durch 
A= 2,61* R (R Radius des kreiszylindrischen Hohlraums). 
Wird die stabförmige Probe zentrisch in den „leeren“ Hohl- 
raum eingebracht, so bleibt der prinzipielle Charakter des 
Feldbildes erhalten; die Anwesenheit des Probestabes 
modifiziert nur den radialen Verlauf des elektrischen und 
magnetischen Feldes. Die Resonanzwellenlänge 4 wird 
durch das Einbringen der Probe um einen Betrag 44 ver- 
größert; die theoretische Behandlung liefert für dünne 
Probestäbe die Beziehung: 

(2) 
(e Radius des Probestabes, R Radius des Hohlraums.) Aus 
der gemessenen prozentualen Verstimmung 44/4 folgt 
damit in einfacher Weise der Wert von «. 

Zur Ermittlung des Verlustfaktors wird die Resonanz- 
kurve des Hohlraums bei unveränderten äußeren Verhält- 
nissen einmal mit und einmal ohne Probe aufgenommen 
und jeweils die Halbwertsbreite bestimmt. Durch die di- 
elektrischen Verluste in der Probe wird die relative Halb- 
wertsbreite d des leeren Hohlraums auf den Wert d’ bei An- 
wesenheit der Probe erhöht. Der Verlustfaktor der Probe 
bestimmt sich auf Grund theoretischer Überlegungen für 
dünne Probestäbe aus der Beziehung: 

0,269 
tgs (d’—d). 

Für eine Wellenlänge von 14cm wurden mit dieser 
Methode die Werte von « und tg 9 verschiedener Stoffe bei 
Zimmertemperatur gemessen. Unter anderen wurden fol- 
gende Werte erhalten (Mittelwerte): 


€ rote tgd 
Trolitul . .. 2,32 557 
PreBbernstein. . . 2,30 70 


Eine Anzahl von Kontrollmöglichkeiten läßt die volle 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment er- 
kennen. x 

Die Fehlergrenze variiert bei den verschiedenen Materia- 
lien; die obere Grenze liegt etwa bei 10%. 

Die Durchführung der Untersuchung wurde in dankens- 


1) G. BAz, Physik. Z. 40, 394 (1939). — W. KEBBEL, 
Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 53, 81 (1939). 

2) S. RoBERTS u. A. v. HıppeL, Physic. Rev. 57, 1056 
(1940). — G. FEJER u. P. SCHERRER, Helvet. Physic. Acta 
14, I4I (1941). 

8) F. BorGnis, Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 54, 
121 (1939). 
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werter Weise durch die Unterstützung der JuLıus PıntscH 
K.G., Berlin, ermöglicht. Eine ausführliche Besprechung 
erfolgt demnächst an anderer Stelle. 

Graz, I. Physikalisches Institut der Universität, den 
16. Juli 1941. F. Borenis. 


Über die zwischen linearen Kettenmolekülen mit 
Peptidbindungen wirkenden intermolekularen Kräfte, 


Bemerkung zu den Mitteilungen von R. BrıLL in Heft 14/15, 
S. 220 und Heft 22/23, S. 337 Naturwiss. 1941. 


In den genannten Mitteilungen äußert sich R. BRILL auf 
Grund röntgenographischer Untersuchungen an Polyamiden, 
die durch Kondensation von endständigen Diaminen mit 
Dicarbonsäuren mit gleicher Anzahl Methylengruppen ge- 
wonnen werden, dahingehend, daß bei benachbarten Mole- 
külen jeweils NH- und CO-Gruppen gegenüberliegen und 
zwischen beiden Gruppen eine intermolekulare Wasserstoff- 
bindung besteht. 

In diesem Zusammenhang möchten wir darauf hinweisen, 
daß sich auch aus Piperacin und Dicarbonsäuren Super-Poly- 
amide mit Nylon ganz ähnlichen Eigenschaften herstellen 
lassen, bei denen auf Grund der Formel keine derartige 
Wasserstoffbrücke anzunehmen ist. 

Teltow-Seehof b. Berlin, Forschungsinstitut Seehof der 
Vereinigte Glanzstoff-Fabriken A.G., den 3. Juli 1941. 

I. C. FUNCKE. 


Bemerkungen zur Verteilung von Pascal, 


Für einen Forscher, der eine seltene Erscheinung stu- 
dieren will, ist es wesentlich zu wissen, wieviele Beobach- 
tungen er ungiinstigenfalls anstellen muß, um genau n, 
positive Registrierungen zu erhalten. Wenn die Wahrschein- 
lichkeit x für das Auftreten der Erscheinung bekannt wäre, 
lieferte die nach PascAaL benannte Verteilung die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daß für n, positive Fälle insgesamt 
gerade (n— ı) Beobachtungen notwendig sind. Die etwas 
ungewohnte Bezeichnung (n 1) für die Gesamtzahl ist mit 
Überlegung gewählt worden, weil nur dann eine gewisse 
Symmetrie klar zutage tritt. Die Verteilung lautet: 


we(n— 15 m) =( 
Die Potenzen bedürfen keiner Erläuterung, der Zahlfaktor 
erklärt sich daher, daß von den (n—1) Fällen der letzte 
bestimmt positiv ist, also nur (n— 2) permutiert werden 
dürfen, unter denen (n —n,— I) negativ sind. 

Obwohl diese Verteilung offenbar in die Frühzeit der 
Wahrscheinlichkeitstheorie hinaufreicht und in der modernen 
skandinavischen Literatur als etwas ganz Selbstverständ- 
liches aufgeführt wird, ist sie bei uns so wenig bekannt, daß 
eine ihr speziell gewidmete Dissertation an der Universität 
München (H. K. HAMMER, Zu einer Theorie der Versuchs- 
zahlen. Borna bei Leipzig: Robert Noske 1938) weder die 
Bezeichnung Pascatsche Verteilung noch irgendwelche auf 
sie bezügliche Literatur enthält. Unter diesen Umständen 
ist es wohl angebracht, auf diese fast vergessene, aber prak- 
tisch bedeutsame Verteilung aufmerksam zu machen, zumal 
ich bei ihrem Studium auf zwei beachtliche Eigenschaften 
gestoßen bin. 

Aus (rt) ergibt sich für die Wahrscheinlichkeit 
W,(n— 1; n,), genau n, positive Beobachtungen in höchstens 
(n —1) Versuchen zu erzielen, der Ausdruck 


n-n-1 
i=0 

Die Berechnung dieser Summenfunktion der Pascatschen 

Verteilung läßt sich im Gegensatz zu den Verhältnissen bei 

der BERNouLLIschen Verteilung oft wesentlich vereinfachen. 

Es gilt nämlich 
(3a) 

oder n-n-1 


zu ("7 
i=0 


(3b) 
(n—m—-It+k 
1—(1—2) \ k 


Man erkennt zunächst auf Grund der Summenformel für 
die geometrische Reihe, daß in der Tat Fin) = 1 ist. 
Weiter bildet man 


F(n)—-F(n—1) = 


= a)" "247 (0) — (1) + f(t) In) + 
= =o. 


Aus F(n) = F(n—1) = F(n—2) =+++ = F(n) =1 folgt 
die Behauptung. Bei seltenen Erscheinungen ist diese Be- 
ziehung wertvoll. Statt eine Summe von (n —n,) Summanden 
zu bilden, hat man nur n, Glieder zu addieren. 

Voraussetzung für diese Rechnung ist allerdings die 
Kenntnis des Wertes der Wahrscheinlichkeit x für das Auf- 
treten der Erscheinung. Diese liegt in der Regel nicht vor, 
die Größe x muß vielmehr geschätzt werden. Der (n— ı)te 
Versuch möge die n,te positive Beobachtung liefern. Man 
hat also n, positive und (n—n,—1) negative Fälle. Be- 
rücksichtigt man die Erfahrung nicht, daß der letzte Ver- 
such positiv ausgefallen ist, so ist der Rückschluß aus den 
Beobachtungen auf die unbekannte Größe x nach einer von 
mir mitgeteilten Formel [Naturwiss. 25, 699—799 (1937)] 
vorzunehmen. Will man aber die zusätzliche Kenntnis aus- 
nützen, so läßt sich der Rückschluß vom Ansatz von PascaL 
genau so durchführen, wie ich es für das Schema von 
BERNOULLI gezeigt habe, ja eine frühere Schwierigkeit 
kommt sogar in Fortfall. Die gesuchte Wahrscheinlichkeit 
w(z;n—ı,n,) dafür, daß auf Grund der Beobachtungen 
die unbekannte wahre Merkmalshäufigkeit gerade den 
Wert x hat, ergibt sich für Sm aus 


n— 15m) Weln m) 
n-2 n-n-1 (4) 
=(n—1) (1-2) . 


Ehe wir dieses Resultat besprechen, sei die partielle Differen- 
tiation im einzelnen durchgefiihrt. Aus (1) folgt unmittelbar 


W2(n—1; m) 


é 

na-n- 

i=0 


Für die eckige Klammer kann man [(n+W)(I-x)-i]- 


schreiben, es ergibt sich dann 


é 
- I; = 


Un, — 1)! (i—1)! (n,—1)! 


n—m-1 
i=0 


n-n,-1 
= — — = 9 (n — — 1) —9(—1) = 9 (n— Mm — 1) 
i=0 


womit die rechte Hälfte von (4) bewiesen ist. 

Das Ergebnis ist beachtenswert. Wieder hat sich für die 
unbekannte wahre Merkmalshäufigkeit x eine Rückschluß- 
verteilung vom speziellen BayeEs-Typ ergeben. Es darf 
nicht erstaunen, daß die Antwort nicht genau so ausgefallen 
ist wie bei der Schätzung auf Grund des Ansatzes von BER- 
NOULLI. Die Ausgangsdaten sind nicht ganz die gleichen, 
es handelt sich also eigentlich um zwei Fragen, auf die man 
füglich auch zwei Antworten erwarten kann. Es ist sehr 
beruhigend, daß die Unterschiede geringfügig sind, wie sich 
aus nachstehender Übersicht ergibt. 

Beide Lösungen sind, jede in ihrem Sinne, richtig, trotz- 
dem ist es denkbar, daß eine von ihnen praktisch den Vorzug 
verdient. Man wird die Schätzung mit der kleineren Streuung 
vorziehen. Eine kleine Rechnung zeigt, daß fiirny< 4+? (n—1) 


J 


| 
| 
— 
= 
| 
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Ausgangsverteilung PascaL BERNOULLI 
Gesamtzahl der “Beobach- 
Darunter positive .... | m ny 
Das Zeichen der letzten | 
Beobachtung ist . . . . || positiv gleichgültig 
Erwartungswert von x | a ar 
\ma-n) 
Streuung vonz ..... | 
| I 
| | 4 n(n+1) 


die Streuung in der ersten Spalte geringer ist als in der 
zweiten. Wenn also die zu untersuchende Erscheinung 
seltener als in 75 % aller Versuche auftritt, bedeutet es einen 
kleinen Vorteil, vom Ansatz von PAscAL auszugehen. In- 
dem dabei auf das Merkmal des letzten Gliedes geachtet 
wird, findet ein Übergang zu den tiefer schürfenden Ver- 
fahren statt, welche die Aufeinanderfolge der einzelnen Merk- 
male zum Gegenstand einer statistischen Untersuchung 
machen. Viele Beobachtungen werden in einer wohldefi- 
nierten Reihe gewonnen. Es bedeutet einen Verzicht auf 
einen Teil der Kenntnisse, wenn man die Reihenfolge außer 
acht läßt, wie es bei der Betrachtungsart von BERNOULLI 
geschieht. Von diesem Gesichtspunkt aus verdient die Ver- 
teilung von PascaL mehr Beachtung, als ihr bisher gezollt 
wird. Zur Lösung einer Aufgabe aus der Zwillingsstatistik 
konnte ich sie mit Erfolg heranziehen [Z. menschl. Vererb.- 
u. Konstit.lehre 24, 566—570 (1940)]. 
Berlin-Charlottenburg 2, den 19. Juli 1941. 
H. voN SCHELLING. 


Über die Fähigkeit des normalen Organismus, 
d-Peptide zu spalten’). 


Sosehr man sich auch seit der von E. WALDSCHMIDT- 
Leitz und K. Mayer®) ausgesprochenen Behauptung, die 
d-Peptid-Spaltung sei nur dem carcinomatösen Organismus 
eigen, um den Nachweis der Träger dieses Wirkungsver- 
mögens, den sog. d-Peptidasen, bemüht, so bescheiden und 
widerspruchsvoll sind die experimentellen Ergebnisse bis- 
her geblieben. Auch hält es schwer, den Standpunkt der 
verschiedenen Autoren zu dieser Frage aus ihren Arbeiten 
herauszulesen. Nur H. BAYERLE?) gibt eindeutig an, daß 
ihm bisher der Nachweis von d-Peptidasen im krebskranken 
Organismus nicht gelungen ist. Dieser unbefriedigende Zu- 
stand rührt allein daher, daß trotz einer für Enzymbestim- 
mungen ungewöhnlich langen und auch gefährlichen Versuchs- 
dauer (die bis 8 Tage bei 30° bis 40° beträgt!) die Spalt 


Kurze Originalmitteilungen. 


t Die Natur- 
wissenschaften 


„d-Peptid-Spaltung durch Enzympräparate pflanzlicher Her- 
kunft‘®). Ohne Kenntnis unserer Forschungsergebnisse 
und der amerikanischer Autoren wäre ihm der Nachweis 
nicht gelungen. Da bei BAMANN jeglicher Hinweis darauf 
fehlt, wollen wir dies hier nachholen. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen über Peptidasen 
bakterieller wie tierischer Herkunft sind wir auf Beobach- 
tungen gestoßen, die es sehr wahrscheinlich machen, daß 
jeder normale Organismus die Fähigkeit besitzt, d-Peptide zu 
spalten. Wie Tabelle ı und 2 zeigen, werden Glycyl-d,l-leucin 
und Glycyl-d,l-alanin in kurzer Zeit durch Glycerinauszüge 
aus tierischen Organen und Dünndarmschleimhaut in 
Gegenwart von Zink fast 1ooprozentig aufgespalten. Die 
dazu notwendige Menge Auszug ist vielfach größer als die 
für die Spaltung der 1-Komponente benötigte. 


Tabelle ı. 
Vol. der Ansätze 10ccm; pg = 8; t=40°. ‚Toluol. Titra- 
tionsprobe 2ccm. Ein Aciditätszuwachs von 2,40 bzw. 
4,80 ccm "/g9 KOH entspricht einer 50- bzw. rooproz. Spal- 


tung. 
Spaltung (ccm 4/,, KOH) 

Glycerinauszüge aus | ccm | Zusatz Mach 24 Stunden 
GL. GA. 
Kaninchendünn- || 0,20 = 3,08 3,28 
darmschleimhaut | 0,20 | Zn ™/so99 3,91 4,19 
Kaninchenniere . | 0,15 = 3,69 3,89 
0,15 | Zn ™/5000 4:77 474 
Meerschweinchen- || 0,15 3,34 3,91 
niere 0,15 | Zn ™/s999 | 4,70 4,78 

Tabelle 2. 


Vol. der Ansätze 5ccm; po = 8; t= 40°. Toluol. Probe 
ı ccm; 5oproz. Spaltung entspricht 1,20, 1ooproz. 2,40 ccm 


2/99 KOH 
| GL.-Spaltung (ccm »/,, KOH) 
Auszug aus ccm Zusatz nach Stunden 
I 2 4 
Kaninchen- | 0,50 — 1,33 1,58 1,77 
niere 0,50 | Zn M/sooo 1,61 ‚1,98 2,37 
Tabelle 3. d-Leucyl-glycin-Spaltung durch mit 


Mangan aktivierte Glycerinauszüge aus tierischem 
Material. 
5-ccm-Ansätze; py = 8; t=40°. Toluol. Probe ı ccm: eine 
ıooproz. Spaltung entspricht 1,20 ccm KOH. 


werte dürftig sind und vielfach innerhalb der Fehlergrenze der 
Methode liegen, was merkwiirdigerweise oft iibersehen wird. 
Das Bestreben von E. WALDSCHMIDT-LEITZ, R. HATSCHEK 
und R. Hausmann®), den Nachweis der d-Peptidasen zu 
verfeinern und ihr Rückgriff auf colorimetrische Methoden, 
beweisen ohne weiteres die Berechtigung unserer Kritik. 

Wir haben Ende des vorigen Jahres an dieser Stelle) 
anlaBlich der Beschreibung der Aktivierung bestimmter 
Serum-Peptidasen durch Magnesium, Mangan und Kobalt 
auf den Nutzen unserer Befunde auch für den Nachweis 
von d-Peptidasen hingewiesen und an anderer Stelle®) auf 
die Notwendigkeit eines Metall + Cystein- oder eines Metall- 
Zusatzes bei der Bestimmung der sog. Di- und Aminopoly- 
peptidase aufmerksam gemacht. Wir haben mittlerweile an 
Hand von Glycerinauszügen aus verschiedenartigem tieri- 
schem Material (Leber, Niere, Dünndarmschleimhaut ver- 
schiedener Tierarten, Hühnerembryonen, Mäusecarcinom) 
zeigen können, daß die Leucyl-glycin-Spaltung durch Man- 
gan, die Alanyl-glycin-Spaltung durch Magnesium, die 
Glycyl-glycin-Spaltung durch Kobalt, die Glycyl-leucin- und 
ee durch Zink am kräftigsten gesteigert 
wird’). 

Daß der Zusatz von Eisen oder Mangan und Cystein 
bzw. von Mangan, Magnesium, Kobalt oder Zink allein den 
Nachweis einer d-Peptid-Spaltung erst ermöglicht, zeigen u. a. 
auch die Angaben von E. BaMANN in seiner Mitteilung 


Spaltung (ccm n/„» KOH) 
Auszug aus ccm Zusatz nach Stunden 

24 
Meerschweinchen- || 0,15 De) 0,00 0,07 
leber 0,15 | Mn ™/jo99 | 0,12 1,17 
Meerschweinchen- || 0,15 — 0,03 0,05 
niere 0,15 | Mn ™/j999 0,06 0,57 
Hühnerembryonen! 1,00 0,01 0,06 
1,00 | Mn m/,o00 0,07 0,77 
Mäusecarcinom. .| 1,00 _ 0,00 0,04 
| 1,00 | Mn m/,oo 0,05 0,81 


1) VI. Mitt. Zur Kenntnis tierischer Peptidasen; V. Mitt. 
Biochem. Z., im Druck. 

2) Hoppe-Seylers Z. 262, IV (1939). 

3) Biochem. Z. 307, 159 (1940/41). 

4) Hoppe-Seylers Z. 267, 79 (1940). 

5) Naturwiss. 28, 765 (1940). 

6) III. Mitt. Zur Kenntnis der Peptidasen des Blut- 
serums. Biochem. Z., im Druck. 


7) IV. und V. Mitt. Zur Kenntnis tierischer Peptidasen. 
Biochem. Z., im Druck. 
8) Naturwiss. 29, 365 (1941). 


Heft 34. ] 
22. 8. 1941 
Tabelle 4. 
Versuchsbedingungen wie in Tabelle 3. 
d-LG.-Spaltung (ccm 
Auszug aus ccm Zusatz ®/s9 KOH) nach Stunden 
I 2 3 
Kaninchenniere 0,50 _ 0,01 0,03 0,07 
0,50 | Mg ™/yo9 | 0,06 | 0,11 | 0,21 
0,50 | Mn ™/yo99 | 946 0,88 1,14 


Ebenso glatt wie die d-Komponenten der beiden Glycyl- 
peptide wird auch d-Leucyl-glycin von einigen unserer Aus- 
züge gespalten, aber nur, wie die Tabellen 3 und 4 belegen, 
in Gegenwart von Mangan. 


Besprechung. 
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Die weitere Untersuchung muß lehren, ob die Träger 
des Wirkungsvermögens für die d-Komponenten racemischer 
Dipeptide bzw. für reine d-Dipeptide „unnatürliche‘‘ oder 
die „natürlichen‘‘ Dipeptidasen sind. 

Wenn H. BAYERLE, G. BORGER und F. H. PopLouckY?) 
meinen, daß „am vordringlichsten bleibt ..., nach Zu- 
sammenhängen zwischen d-Enzymen und Carcinom zu 
suchen“, so sind wir der Ansicht, daß die d-Peptid-Spaltung 
gar nichts mit Krebs zu tun hat, sondern eine dem Peptidasen- 
system normaler Organismen innewohnende und, wenn not- 
wendig, in Funktion tretende Fähigkeit ist. 

Frankfurt a. M., Biochemische Abteilung des Forschungs- 
institutes für Chemotherapie, den 20. Juli 1941. 

ERNST MASCHMANN. 


9) Biochem. Z. 307, 341 (1941). 


Besprechung. 


Geology of North America. Edited by RUDOLF 
RUEDEMANN and ROBERT BALK. (Geologie 
der Erde. Herausg. v. E. KRENKEL.) Vol. I. Berlin: 
Gebr. Borntraeger 1939. IX, 643 Seiten, 53 Abbil- 
dungen und 14 Tafeln. 17cm x 25cm. Preis br. 
RM 13.60, geb. RM 16.—. 

Die ,,Geology of North America‘ bildet einen Teil 
des von E. KRENKEL herausgegebenen großen Sammel- 
werkes ,,Geologie der Erde‘‘, von dem die ‚Geologie 
Afrikas‘‘ (4 Bände; Bearbeiter KRENKEL) bereits voll- 
ständig vorliegt, während von der ‚Geologie Europas‘ 
(Bearbeiter v. BuBNorF) und der ‚Geologie Süd- 
amerikas‘‘ (Bearbeiter GERTH) noch die Schlußbände 
ausstehen und von der ‚Geologie Asiens‘‘ (Bearbeiter 
LeucHs) bisher nur der erste Band erschienen ist. 
Die Vorbereitung der ,,Geology of North America‘ hat 
zunächst in den Händen von RUDOLF RUEDEMANN 
und seit 1936 in denjenigenwon ROBERT BALK gelegen. 
Im Gegensatz zu den übrigen Teilen der ‚Geologie 
der Erde“, die von je einem Autor verfaßt sind, sind 
an der ‚‚Geology of North America‘ über 30 Mitarbeiter 
beteiligt. Von ihnen haben 16 am ersten Band mit- 
gewirkt. Im Interesse der Einheitlichkeit und Ge- 
schlossenheit wäre es vielleicht besser gewesen, wenn 
sich auch für die Geologie Nordamerikas jemand ge- 
funden hätte, der die Gesamtarbeit übernahm, und die 
Herausgeber sind sich auch der Nachteile der Ver- 
teilung des Stoffes auf viele Mitarbeiter durchaus be- 
wußt. Aber andererseits erblicken sie einen Vorteil in 
der Abfassung der einzelnen Kapitel durch solche Per- 
sönlichkeiten, die aus eigener Forschertätigkeit heraus 
mit der jeweiligen Materie besonders vertraut sind. 
Sie haben, wie im Vorwort gesagt wird, den Mitarbei- 
tern ihre Freiheit hinsichtlich der Art der Darstellung 
und auch des Textumfanges gelassen. Aber von dieser 
Freiheit haben einige Mitarbeiter einen etwas weit- 
gehenden Gebrauch gemacht, indem sie z. B. die 
stratigraphischen Folgen in allen Details, mit langen 
Fossillisten und überhaupt mit einer Gründlichkeit 
aufführten, die zumeist nur für die Lokalforscher ein 
wirkliches Interesse hat. In einem Einzelfalle füllt 
eine Darstellung der Formationsfolgen eines Teil- 
gebietes sogar 150 Seiten, während sich die Struktur- 
verhältnisse des gleichen Raumes, da es sich um un- 
gestörte Schichtserien handelt, mit knapp einer Seite 
abtun ließen. 

Den Spezialschiiderungen der Einzelgebiete, die 
begreiflicherweise den Hauptteil des Gesamtwerkes ein- 
nehmen, gehen einige Kapitel allgemeineren Inhalts 
voran. So gibt J. H. Bretz (Universität Chicago) zu- 
nächst eine physiographische Gliederung von Nord- 
amerikaeinschließlich des festländischen Mittelamerikas, 
die eine erfreuliche Unterlage zum Verständnis der 


regionalen Geologie Amerikas bildet. BRETZ unter- 
scheidet 10 physiographische ‚Großgebiete‘‘, deren 
jedes in eine Anzahl von ‚‚Provinzen‘ zerfällt. Dabei 
werden — im Sinne von FENNEMA — zu ‚Provinzen‘ 
solche Räume zusammengefaßt, die möglichst viel 
Gemeinsames haben, ohne daß Ausnahmen einzutreten 
brauchten. Die Einzelprovinzen werden gut charak- 
terisiert, wobei morphologische und tektonische Ver- 
hältnisse nebeneinander in Betracht kommen, d. h. also 
auf Grundlage zum Teil der jüngsten und zum Teil 
auch der älteren Geschichte. Wer den Hauptwert auf 
die Morphologie, also die jüngere Erdgeschichte, legt, 
würde vielleicht hier und da andere Zusammenfas- 
sungen geben, wie umgekehrt derjenige, dem die 
geologisch-historische Entwicklung die Hauptsache ist, 
hier und da manche Einheiten gern vereinigte. Der 
Kompromiß zwischen beiden Auffassungen scheint mir 
im allgemeinen gut gelungen zu sein. An den weiteren 
einführenden Kapiteln sind zwei hochgeachtete Vete- 
ranen der Geologie Nordamerikas, nämlich CH. ScHU- 
CHERT und Rup. RUEDEMANN, besonders beteiligt. 
RUEDEMANN schildert die allgemeinen Züge der Geologie 
Nordamerikas, wobei stark auf die theoretischen An- 
schauungen, wie sie sich speziell in Amerika ent- 
wickelt haben, eingegangen wird. So bildet die Per- 
manenz des amerikanischen Kontinents, wie sie DANA 
schon vor vielen Jahrzehnten verkündet hat, das für 
einen Amerikaner selbstverständliche Fundament der 
Darlegungen, in denen auch die Planetesimaltheorie ~ 
von T. C. CHAMBERLIN als ein gutes und in Amerika 
weitgehend anerkanntes Fundament theoretischer 
Spekulationen bezeichnet wird. In diesen Diskussionen 
der theoretischen Vorstellungen über die Entstehung 
Nordamerikas wird die WEGENERsche Vorstellung des 
amerikanischen Wanderkontinents scharf abgelehnt. 
Sie stehe, so wird ausgeführt, mit einer Fülle von Tat- 
sachen von vor allem paläogeographischer Art in Wider- 
spruch, sei deshalb von der Mehrheit der Geologen 
nicht angenommen und bleibe damit für das vorliegende 
Werk außerhalb weiterer Betrachtung. 

Sodann behandelt CH. SCHUCHERT die großen 
„Struktureinheiten Nordamerikas‘, nämlich die Geo- 
synklinalen, Borderländer und Geantiklinalen. Er ver- 
weist auf die bedeutsame Tatsache, daß eigentlich alle 
amerikanischen Geosynklinalen schon in die vor- 
kambrischen Zeiten zurückgehen und damals viel aus- 
gedehnter waren als in späteren Zeiten. Diese alten 
Geosynklinalen sind für ihn die primären (‚primary 
geosynclines‘‘), auf deren Boden sich dann die ‚‚sequent 
geosynclines‘‘ entwickelt haben. Dabei sind die Geo- 
synklinalen nur zum Teil ‚‚mono‘geosynklinal, d. h. 
sie bestehen aus einem sinkenden Raume ohne wesent- 
liche Längsgliederung. Vielmehr haben wir es über- 
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wiegend mit ,,Poly‘‘geosynklinalen zu tun, die Längs- 
gliederungen in aufsteigende und einsinkende Spezial- 
zonen erkennen lassen. Die Geosynklinalen sollen, 
wie von SCHUCHERT schon oft ausgeführt ist, innerhalb 
der Kontinente (,,within the continents‘) liegen, indem 
sie auf der einen Seite von der alten kontinentalen 
Zentralmasse Nordamerikas und auf der anderen von 
einem relativ schmalen und gleichfalls als uralt be- 
trachteten ‚‚Borderlande‘‘ umgrenzt sind, das die 
Geosynklinale von dem den Kontinent umsäumenden 
Weltozean trennt. Ref. hat allerdings durch ein- 
gehende Befassung mit den geosynklinalen Systemen 
unserer Erde und speziell auch denjenigen Amerikas 
die Vorstellung gewonnen, daß die sog. Borderländer 
mindestens in ihren klassischen Fällen nichts anderes 
sind als einstmalige ozeanwärts gelegene randliche Teile 
größerer Polygeosynklinalen, die eine etwas frühere 
Faltung erfahren haben, während kontinentalwärts 
gelegene Teile sich nunmehr als Monogeosynklinalen 
fortentwickelten. 

Dann nimmt Rup, RUEDEMANN wieder das Wort 
zu einer Schilderung der allgemeinen Paläogeographie 
Nordamerikas. Er legt dar, daß die großen Invasionen, 
die den Kontinentalbereich vom Arktischen Meere 
oder vom Atlantik oder vom Pazifik oder vom Golf 
von Mexiko her überflutet haben, einen gewissen 
Rhythmus erkennen lassen, wobei innerhalb eines 
jeden Zyklus der Höhepunkt der Überflutung etwa in 
der Mitte liegt. Im Höhepunkt pflegt die Ingression 
von allen Seiten erfolgt zu sein. Diese Meeresoszil- 
lationen werden als Folge tektonischer Vorgänge auf- 
gefaßt. Bei dieser Gelegenheit kommt zum Ausdruck, 
daß RUEDEMANN die Ursache der tektonischen Vor- 
gänge letzten Endes in der Kontraktion des Erdinnern 
sucht, wobei Unterströmungen mittelbar eine Rolle 
spielen. 

Auch bei der im nächsten Kapitel behandelten 
Klimatologie der Vorzeit ergibt sich für RUEDEMANN 
ein gewisser Rhythmus, den er in genetische Beziehung 
zu den Perioden der Hebung und Senkung bringen 
möchte. Im großen Überblick ist zu sagen, daß am 
Ende der algonkischen Ära glaziale Bedingungen 
herrschten und daß in der kambrischen Zeit erst kühles 
und dann warmes Klima obwaltete. Es wurde ge- 
mäßigt bis warm im Ordoviz, dann warm im Silur, 
gemäßigt und wieder wärmer im Devon, zunächst 
warm, dann kühler im Karbon, zuerst glazial und dann 
gemäßigt im Perm, warm und gleichmäßig in der 
Trias und im Jura, gemäßigt in der Kreide, gemäßigt 
und dann allmählich wärmer im Eozän, gemäßigt 
bis warm im Oligozän, gemäßigt im Miozän und dann 
kühl im Pliozän, bis endlich glaziales Klima im Anfange 
des Pleistozäns eintrat. Dann folgte das kühle Klima 
der heutigen Zeit. 

In der Darstellung der Einzelgebiete Nordamerikas 
wird der Reigen von C. TEICHERT mit Grönland er- 
öffnet, das man geographisch zwar außerhalb Amerikas 
zu stellen pflegt, das aber geologisch ein nur durch 
flache Schelfmeere abgetrennter Teil des großen 
amerikanischen Kontinentalblockes ist. Über Grön- 
land ist in den letzten Jahrzehnten unter Führung der 
Dänen (L. Koch) viel geforscht worden, und die Er- 
gebnisse dieser Forschungen stehen natürlich auch im 
Mittelpunkt der Darstellungen TEICHERTS. Die Schicht- 
folgen mit den wichtigsten Leitfossilien und die paläo- 
geographische Entwicklung werden dargelegt. Dem 
im allgemeinen angenommenen kaledonischen Alter 
der in den nördlichen Randgebieten Grönlands erkenn- 
baren Faltungen steht TEICHERT im Anschluß an 


Besprechung. 


Die Natur- 
wissenschaften 


FREBOLD skeptisch gegenüber, während er für den 
Nordostrand der großen Insel das Bestehen eines 
kaledonischen Faltenzuges nicht mehr in Zweifel zieht 
und dabei die verschiedenen Auffassungen über die 
Rolle darlegt, die der kristalline Untergrund bei diesen 
Faltungen gespielt haben soll. E. M. KINDLE behan- 
delt alsdann die amerikanische arktische Inselwelt 
und den Raum der großen Ebenen Innerkanadas und 
berührt dabei die Faltungen im Norden von Ellesmere- 
land, die als die Fortsetzung derjenigen des nördlich- 
sten Grönlands gelten. In bezug auf die arktischen 
Inseln wird eine Reihe wichtiger neuer stratigraphi- 
scher und paläontologischer Mitteilungen gemacht, 
die zu einem guten Teil von TEICHERT zur Verfügung 
gestellt worden sind. In der Umrandung der Hudson- 
Bai sind über den marinen Schichten des Paläozoikums 
seit etwa 20 Jahren pflanzenführende Schichten von 
mesozoischem, wahrscheinlich jungjurassisch-unter- 
kretazischem Alter bekannt geworden. Manitoba- und 
Mackenzie-Tiefland reichen bis an das Felsengebirge 
hinan. In Richtung auf dieses gewinnen die Schichten 
an Mächtigkeit, und die flache Lagerung geht im Vor- 
lande des Felsengebirges in steilere Schichtstellungen 
und endlich in die altbekannten Überschiebungs- 
phänomene über. Durch M. E. Witson findet der 
Kanadische Schild i. e. S., d. h. das von Präkambrium 
eingenommene Gebiet des nordöstlichen Nordamerikas, 
eine Darstellung, die den vielen neuen Ergebnissen 
der Erforschung des kristallinen Grundgebirges Rech- 
nung trägt. Es fällt auf, daß der Versuch gemacht wird, 
Neufundland geotektonisch als eine Provinz des Kana- 
dischen Schildes zu betrachten, obwohl andererseits 
gesagt wird, daß die paläozoischen Formationen noch 
beträchtlich deformiert seien. Demgegenüber wird 
Neufundland nach seiner geosynklinalen und orogenen 
Entwicklung heute im allgemeinen zur großen Fal- 
tungszone der Appalachiden gestellt. In letzterer 
Hinsicht kommen Arbeiten von SCHUCHERT in Be- 
tracht, die überraschenderweise nicht erwähnt werden, 
noch nicht einmal im Literaturverzeichnis. C. H. Butts 
schildert in großer Gründlichkeit die Schichtfolgen der 
in den Vereinigten Staaten westlich des appalachischen 
Gebirgssystems liegende Gebiete über den Missisippi 
hinaus. Nach Westen schließt sich die Darstellung der 
SouthernCentral Lowlands durch PAUL RUEDEMANN an. 
Bei letzterer wird auch ein Überblick über die variszi- 
schen Strukturen gegeben, wie sie sich im Ouachita- 
gebirge usw. herausgestellt haben: Es folgt die Dar- 
stellung der atlantischen und golfischen Küstengebiete 
durch L. W. STEPHENSON, C. W. CooKE und JULIA 
GARDNER, wobei es sich in der Hauptsache um die 
jungen Ablagerungen der Kreide-, Tertiär- und Quartär- 
zeit handelt. Auch hier ist, wiein den vorangegangenen 
Darstellungen, sehr viel wertvolles Material von strati- 
graphischer Art zusammengetragen. Ein paar kurze 
Kapitel, die von verschiedenen Autoren beigebracht 
sind und die Entwicklung der paläozoischen Zonen 
Kanadas in den Grenzgebieten der USA. betreffen, 
beschließen den ersten Band des großen neuen Amerika- 
werkes. 

Alles in allem ist in dem Buche das gesamte Nord- 
amerika mit Ausnahme der großen Faltenzonen des 
Ostens (Appalachiden) und des Westens (Kordilleren) 
behandelt worden. Diesen Faltungszonen soll der 
hoffentlich in nicht allzu ferner Zeit erscheinende 
zweite Band gewidmet sein, während dem dritten 
Bande die Schilderung Mexikos und Zentralamerikas 
und die Behandlung einiger allgemeinerer Probleme 
vorbehalten sind. H. STILLE. 
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Anleitung zum 
Praktikum der analytischen Chemie 


in drei Teilen 


Von Dozent Dr. S$. Walter Souci 
Unter Mitwirkung von Professor Dr. Dr. F. Fischler und Dr. H. Thies 


Erster Teil: 


Praktikum der qualitativen Analyse 
Von Dozent Dr. S$. W. Souci 


unter Mitwirkung von Professor Dr. Dr. F. Fischler und Dr. H. Thies 
4 Zweite, umgearbeitete und vervollständigte Auflage 
IX, 139 Seiten mit Schreibpapier durchschossen. 1941. RM 6.50; gebunden RM 7.50 
Inhaltsübersicht: 

. Vorbemerkung. Unfall- und Schadenverhütung. Erste Hilfe bei Unfällen. Tabelle 1: Periodisches 
System. Periodisches System der Elemente. — I. Abschnitt. Kaliumchlorid. KCl. Natriumacetat. 
CH,COONa « 3H,0. Kaliumsulfat. K,SO,. Natriumcarbonat. Na,CO,-10H,O. Kaliumnitrat. KNO,. 
Ammoniumchlorid. NH,Cl. Lithiumchlorid. LiCl. Trennung des Sulfations von den Alkalien. Natrium- 
peroxyd. Na,0,. Barium. Strontium. Calcium. Tabelle 2: Löslichkeit wichtiger Erdalkaliverbindungen 
in Wasser. Magnesium. Trennung von Calcium, Strontium, Barium, Magnesium. — II. Abschnitt. 
Phosphorsäure. H,PO,. Oxalsäure. (COOH), - H,O. Weinsäure. C,H,O,H,. Zink. Aluminium. Chrom. 
Tabelle 3: Verbindungen des Chroms mit Sauerstoff. Mangan. Tabelle 4: Verbindungen des Mangans 
mit Sauerstoff. Eisen. Kobalt und Nickel. Trennung von Chrom, Aluminium, Eisen, Kobalt, Mangan, 
Zink, ‘Phosphorsäure. — III. Abschnitt. Silber. Blei. Quecksilber. Kupfer. Cadmium. Wismut. 
Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium. Arsen. Antimon. Zinn. Trennung von Arsen, 
Antimon und Zinn. — IV. Abschnitt. Borsäure. H,BO,. Schwefelwasserstoff. H,S. Schweflige Säure. 
H,SO,. Thioschwefelsäure. H,S,0,. Trennung von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Sulfat. Schwefel, 
Phosphor, Kohlenstoff. Chlorsauerstoffsäuren. Trennung von Chlorid, men Chlorat und Per- 
chlorat. Bromwasserstoff. HBr. Jodwasserstoff. HJ. Nachweis von Chlorid, Bromid und Jodid neben- 
einander. Salpetrige Säure. HNO,. Kieselsäure. H,SiO,. Fluorwasserstoff. HF; Kieselfluorwasserstoff- _ 
säure. Fa Cyanwasserstoff. HCN; Rhodanwasserstoff. HSCN. Trennung des Nitrats von Jodid, 
Bromid, Rhodanid und komplexen Eisencyaniden. — Verzeichnis der für das qualitative Praktikum 
benötigten Arbeitsgeräte. Verzeichnis der für das qualitative Praktikum benötigten Chemikalien. 
Tabelle 5: Löslichkeit analytisch wichtiger Stoffe in Wasser. Tabelle 6: Löslichkeit analytisch wich- 
tiger Sulfide in Wasser. Tabelle 7: Atomgewichte vom Jahre 1940. — Sachverzeichnis. 


Die Anleitung zum Praktikum der a du hen Chemie ist aus langjährigen praktischen Erfahrungen 
entstanden, die hr im analytisch-chemischen Praktikum am Institut für Pharmazeutische und Lebens- 
mittelchemie der Universität München bei der Unterrichtung der Studierenden herausgebildet haben. 
Sie gliedert sich zur Erleichterung ihrer Benützung in drei Teile. 

ie Anleitung verfolgt den Zweck, dem Studierenden in möglichst kurzer Ausbildungszeit ein aus- 
reichendes Maß an Wissen und Können auf dem Gebiete der analytischen Chemie zu vermitteln und 
ihm dabei gleichzeitig sichere Grundlagen für sein späteres Studium zu geben, wobei jedoch auf die 
eingehende und gründliche Behandlung des ausgewählten Stoffes besonderer Wert gelegt ist. 

Der vorliegende erste Teil der Anleitung stellt unter wesentlicher Kürzung und unter Neuaufnahme 
wichtiger Reaktionen eine zeitgemäße Weiterführung der altbewährten „Anleitung zur qualitativen 
chemischen Analyse“ von Volhard dar, die am Chemischen Laboratorium der Bayer. Akademie der 
Wissenschaften (jetzt Chemisches Universitätsinstitut) zu München entstanden ist. Er ist unter Bei- 
behaltung des Unterrichtsgrundsatzes des ,,Volhard“ in der Weise gestaltet, daß der Studierende durch 
die Beschreibung geeigneter Versuche und darauf Bezug nehmende Fragen zur experimentellen Arbeit 
und gleichzeitig zur theoretischen Ausarbeitung fortschreitend angeleitet wird. Zur Ergänzung sind an 
verschiedenen Stellen theoretische Erläuterungen gegeben. Ferner sind den einzelnen Kapiteln jeweils 
kurzgefaßte Angaben über Bedeutung, Vorkommen, Technologie und Verwendung der behandelten 
Stoffe vorausgeschickt. 

Gegenüber der ersten Auflage, die im Jahre 1932 vom Universitätsinstitut als Manuskript ckt 
und nicht im Buchhandel erschienen ist; unterscheidet sich die vorliegende zweite Auflage dadurch, 
daß die Einzelversuche des qualitativen Teils in noch stärkerem Maße auf die Ausführung der 
Analysen abgestellt sind. Eine Reihe von Versuchen sowie theoretischen Erläuterungen wurde auf- 

nommen; auch verschiedene bewährte neuere Nachweismethoden mit organischen Reagenzien wurden 
berücksichtigt, soweit sie einen besonderen Vorteil gegenüber älteren Nachweismethoden besitzen. 


‘ In Vorbereitung befinden sich: 


Zweiter Teil: Ausführung qualitativer Analysen. 
Dritter Teil: Praktikum der Gewichtsanalyse. 
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Kap. 4. Die physische Beschaffenheit des Planetensystems. Von K. Graff-Wien. — Kap. 5. Ko- 
meten und Meteore. Von A. Kopff-Berlin-Dahlem. — Band V: Kap. 1. Klassifizierung und Be- 
schreibung der Sternspektren. Von Fr. Becker-Bonn. — Kap. 2. Zur Statistik der Spektraltypen. 
Von Fr. Becker-Bonn. — Kap. 3. Die Temperaturen der Fixsterne. Von W. Becker - Potsdam. — 
Chapter 4. Luminosities, Colours, Diameters, Densities, Masses of the Stars. By K. Lundmark- 
Lund. — Chapter 5. Stellar Clusters. By H.Shapley-Cambridge, Mass. — Chapter 6. The Nebulae. 
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